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Bei  der  grossen  Anzahl  denselben  Gegenstand  behandelnder  Wer  e 
soll  nicht  das  Bedürfniss  als  Grund  der  Vorlegung  eines  neuen  an- 
geführt werden.  Es  dürfte  jedoch  die  verschiedene  Art  der  Behand- 
lung, die  Beseitigung  mancher  Irrthümer  und  Vorurtheile  und  die 
Einführung  neuer  Methoden , sowie  die  kritische  Sichtung  der  vor- 
handenen als  genügender  Grund  der  Veröffentlichung  angesehen 
werden  können. 

Die  allgemeinen  Methoden  der  Ausziehung,  die  Trennung  der 
Niederschläge,  die  galvanische  Fällung  und  andere  sind  vorweg  im 
allgemeinen  Theile  behandelt  und  dadurch  der  Vortheil  gewonnen, 
dass  nicht  bei  jedem  einzelnen  Gifte  die  Art  der  Ausziehung  be- 
schrieben werden  musste.  Auch  sind  viele  Dinge  ganz  iibei  gangen, 
die  in  ein  Lehrbuch  der  Chemie  gehören , wie  die  Beschreibung  dei 
regulinischen  Metalle  und  ihrer  vielen  Verbindungen,  der  vielen 
Alkaloide  und  ihrer  Salze,  die  vorkommenden  Falles  in  anderen 
Werken  nachgesehen  werden  können.  Da  der  Verfasser  den  Gegen- 
stand schon  seit  Jahren  akademisch  vorträgt,  so  ist  auch  darauf 
Rücksicht  genommen,  dass  sich  das  Werk  als  Leitfaden  zu  Vor- 
lesungen eigne. 

Bonn,  im  April  1874. 


Dr.  Mohr. 
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EINLEITUNG. 


Die  Toxicolo  gie*)  oder  Giftlehre  hat  einen  physiologisch-medicinischen 
und  einen  chemischen  Theil. 

Der  medicinische  beschäftigt  sich  mit  der  Art  der  Wirkung  der  Gifte, 
den  Erscheinungen  der  Vergiftung,  den  bei  Vergiftung  dienlichen  Gegen- 
mitteln, sogenannten  Gegengiften,  und  der  Heilung  der  durch  Gift  er- 
zeugten Krankheitserscheinungen.  Wir  überlassen  denselben  denAerzten 
und  Physiologen. 

Der  chemische  Theil  beschäftigt  sich  mit  der  sicheren  Auffindung 
des  Giftes  in  Resten  von  Nahrungsmitteln,  den  Auswurfsstoffen  und  bei 
tödtlichem  Ausgang  in  der  Leiche  selbst. 

Die  chemische  Toxicologie  ist  ein  Theil  der  ausübenden  Gerechtig- 
keitspflege und  mit  ihren  Fortschritten  hängt  die  Sicherheit  des  eigenen^ 
Lebens  gegen  Vergiftung  wesentlich  zusammen.  Mit  je  grösserer  Sicher- 
heit und  Leichtigkeit  die  Chemie  Spuren  eines  Giftes  nachweisen  kann, 
mit  je  grösserer  Vorsicht  die  Verbrecher  zu  Werke  gehen  müssen,  eine  desto 
grössere  Anzahl  giftiger,  ihnen  zugänglicher  Stoffe  erweist  sich  ihnen  als  un- 
brauchbar und  gefährlich.  Wenn  überhaupt  der  Thatbestand  einer  Vergif- 
tung nicht  nachgewiesen  werden  kann,  so  erscheint  dem  Verbrecher  der  sich 
leicht  bildende  Verdacht  ungefährlich.  Sobald  man  aber  die  Gegenwart 
und  Natur  eines  Giftes  bestimmt  nachweisen  kann,  so  ergeben  sich  daraus 
neue  Allzeigen  über  die  Beschaffung  des  Giftes,  und  die  Wahrscheinlich- 
keit der  Strafe  wird  grösser.  Es  haben  sich  deshalb  die  Bemühungen 
der  Verbrecher  vielfach  auf  solche  Gifte  hingewendet,  die  man  nicht  mit 

*)  Von  Togoy,  der  Bogen,  zoSr/.og,  zu  Bogen  und  Pfeil  gehörig,  to|ixoV,  näm- 
lich (fiiiQfxaxoy,  Pfeilgift.  Bei  Homer  findet  sich  nur  eine  Spur  von  vergifteten 
Pfeilen  (Odyssee  1,  261).  Odysseus  ist  zu  dem  König  Ilus  in  Epliyra  gekommen, 
um  das  männertödtende  Gift  (cpdQ/ucc/.ov  au^qocpövoy)  zu  suchen,  um  die  Pfeile 
damit  zu  bestreichen  (lo vg  /Qi'ealha  /i dy.i)qEug) , habe  es  aber  nicht  erhalten, 
weil  Ilus  die  Götter  gefürchtet  habe.  Von  einer  wirklichen  Anwendung  von 
Pfeilgift  ist  in  der  Ilias  und  Odyssee  nicht  die  Rede. 

Mohr’»  Toxicologie.  ■* 
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derselben  Sicherheit  erkennen  kann,  wie  die  unzerstörbaren  Elemente  des 
Arseniks,  Quecksilbers,  Bleies,  Kupfers  und  anderer,  sondern  deren  Ele- 
mente mit  denen  des  ganzen  Körpers  identisch  sind,  und  die  selbst  im  reinen 
Zustande  durch  wenige  und  noch  dazu  unsichere  Kennzeichen  erkannt 
werden  können.  Es  sind  dies  die  aus  den  organischen  Reichen  abstam- 
menden. Morphium  und  Strychnin  werden  durch  einige  wenige  Zeichen  er- 
kannt, welche  die  Zerstörung  des  Körpers  mit  sich  führen ; Digitalin  ist  ein 
amorphes  Pulver,  welches  keine  bestimmte  Reactionen  zeigt;  Nicotin  ist 
sogar  eine  Flüssigkeit.  Bei  einer  grossen  Anzahl  giftiger  Pflanzenkörper 
ist  der  schädliche  Stoff  noch  nicht  einmal  getrennt  dargestellt  worden, 
also  seinen  Eigenschaften  nach  ganz  unbekannt.  Alle  diese  schwierig 
darzustellenden  Alkaloide  sind  den  ausser  der  Wissenschaft  stehenden 
gar  nicht  zugänglich,  wenigstens  nicht  unbemerkt  zugänglich,  und  die 
leicht  zugänglichen  Metallgifte  lassen  sich  leicht  und  bestimmt  nachweisen. 
Man  kann  es  deshalb  wohl  den  Fortschritten  der  chemischen  Toxicologie 
zuschreiben,  dass  Vergiftungen  seltener  geworden  sind.  Die  Fälle,  in 
welchen  sich  ein  Verbrecher  durch  die  Leichtigkeit  der  Entdeckung  und 
die  Wahrscheinlichkeit  der  Strafe  hat  abschrecken  lassen  seine  Absicht 
auszuführen,  kommen  natürlich  zu  Niemandes  Kenntniss.  Somit  ist  die 
Verminderung  der  Giftmorde  schon  ein  wesentlicher  Gewinn,  den  die 
Menschheit  der  fortgeschrittenen  Wissenschaft  verdankt,  und  sollten  mit 
der  Zeit  alle  Versuche  zu  Giftmorden  vollständig  aufhören,  so  würde 
dennoch  der  toxicologische  Apparat  in  voller  Ausbildung  zu  erhalten 
sein,  gerade  wie  man  die  Feuerlöschgeräthschaften  von  Zeit  zu  Zeit 
probirt,  auch  wenn  in  langer  Zeit  keine  Feuersbrunst  stattgefundeu  hat. 
Wenn  nach  einer  Reihe  von  Jahren  eine  Arsenikvergiftung  zu  den  Selten- 
heiten gehören  würde,  so  müsste  doch  die  loxioologie  ihre  Bemühungen 
#zur  Entdeckung  dieses  Stoffes  auf  ihrer  Höhe  erhalten  und  zu  vervoll- 
kommnen streben,  damit  eine  Arsenikvergiftung  eine  Seltenheit  bleibe, 
und  die  Wissenschaft  kann  der  Menschheit  keinen  grösseren  Dienst  er- 
weisen, als  dass  sie  mit  ihrem  ganzen  Apparate  keine  Anwendung  mehr 
findet.  Je  vollständiger  dieser  Apparat  sein  wird,  und  je  weniger  An- 
wendung man  davon  zu  machen  Gelegenheit  haben  wird,  desto  mehr  hat 
die  Wissenschaft  ihren  Zweck  erreicht  und  den  Wünschen  der  Gesell- 
schaft entsprochen. 


Stellung-  des  Chemikers. 

( 

Was  die  Stellung  des  Chemikers  und  Pharmaceuten  zum  Staate  be- 
trifft, so  ist  Niemand  verbunden,  eine  ihm  angetragene  gerichtliche  Unter- 
suchung zu  unternehmen.  Der  Experte  muss  selbst  die  Ueberzeugung. 
haben,  dass  er  der  ihm  gestellten  Aufgabe  gewachsen  sei,  und  muss  auch 
die  Entschlossenheit  besitzen,  die  damit  verbundene  grosse  Verantwort- 
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lichkeit  zu  übernehmen.  Dazu  kann  er  nicht  gezwungen  werden.  Wenn 
betrachtet  wird*),  dass  in  Braunschweig  den  concessioiurten  Apothekern 
die  Verpflichtung  auferlegt  wird,  dergleichen  Untersuchungen,  wenn  sie 
dazu  aufgefordert  werden,  zu  übernehmen,  so  ist  das  eine  von  jenen  Un- 
gebührlichkeiten , die  bei  der  Vielregiererei  in  kleinen  Staaten  leicht  Vor- 
kommen. Man  könnte  den  Concessionarius  mit  demselben  Rechte  ver- 
bindlich machen,  das  Bach  des  Rathhauses  im  Stande  zu  halten,  oder  die 
Milch  auf  den  Märkten  zu  untersuchen,  und  er  würde  es  sich  unter  Um- 
ständen gefallen  lassen,  wenn  ihm  der  Gewinn  der  Concession  erheblich 
genug  erschiene.  Man  kann  einem  Beschenkten  eine  Last  auferlegen, 
aber  man  kann  ihn  nicht  zwingen,  Fähigkeiten  zu  haben  oder  eine  Arbeit 
zu  übernehmen,  die  ausserhalb  seines  Berufes  liegt.  Nichts  in  dei  Welt 
könnte  den  braunschweigischen  Apotheker  abhalten  im  letzten  Augen- 
blicke vor  den  Geschworenen  zu  erklären,  dass  er  seiner  Sache  nicht  ganz 
sicher  sei,  oder  eine  ähnliche  Aeusserung  ins  Protokoll  aufzunehmen,  wo- 
mit der  ganze  Zweck  der  Untersuchung  vernichtet  wäre.  Im  Allgemeinen 
finden  sich  Chemiker  und  Pharmaceuten  in  genügender  Menge  bereit, 
solche  Arbeiten  bei  entsprechender  Entschädigung  zu  übernehmen.  Sollte 
dies  aber  nicht  der  Fall  sein,  so  muss  der  Staat  einen  Staatschemiker 
anstellen,  dessen  Qualität  er  vorher  prüfen  kann,  und  der  dann  auch 
keine  Einwendungen  machen  darf,  weil  seine  Verbindlichkeit  auf  einem 
Vertrage  beruht.  Ein  Zeuge  muss  vor  Gericht  erscheinen,  weil  kein  Anderer 
seine  Stelle  einnehmen  kann,  der  Experte  aber  ist  in  seiner  Entschlies- 
sung  frei  und  kann  jede  angetragene  Untersuchung  ablehnen.  Nach  dem 
braunschweigischen  Verfahren  könnte  der  Staat  einem  anzustellenden 
Professor  der  Chemie  oder  einem  Regierungsmedicinalratlie  die  Verbind- 
lichkeit auflegen,  alle  dergleichen  vorkommende  Untersuchungen  umsonst 
zu  übernehmen,  in  der  Voraussetzung,  dass  die  Entschädigung  in  seinem 
Gehalte  enthalten  sei.  Es  kann  einer  ein  vortrefflicher  Chemiker,  Medi- 
cinalbeamter  oder  Apotheker  sein,  ohne  dass  er  gerade  die  Toxicologie 
zu  einem  eingehenden  Studium  gemacht  hätte. 

Niemals  soll  ein  Chemiker  oder  Pharmaceut  eine  gerichtliche  Unter- 
suchung übernehmen,  ohne  die  dabin  bezüglichen  Arbeiten  mit  reinen 
und  bekannten  Stoffen  vorher  öfter  ausgeführt  zu  haben.  Er  soll  während 
der  Untersuchung  nicht  lernen,  sondern  nur  das  Gelernte  anwenden. 
An  den  reinen  Stoffen  in  beliebiger  Verdünnung  muss  er  die  Erschei- 
nungen kennen  lernen,  um  die 'Sicherheit  der  Beurtheilung  zu  gewinnen. 
Bann  muss  er  die  reinen  Stoffe  mit  thierischen  Stoffen  vermischen,  um 
die  Veränderungen  kennen  zu  lernen,  welche  die  Beimengung  fremder 
Körper  auf  die  Erscheinung  ausübt.  Es  kann  Jemand  reichlich  die 
nöthigen  Kenntnisse  zu  den  Vorgängen  besitzen,  ohne  sich  die  Handfertig- 
keit zu  der  Ausübung  der  Operationen,  oder  zu  der  Zusammenstellung 
der  Apparate  angeeignet  zu  haben.  Bei  der  Beurtheilung  der  Verbind- 


*)  Otto,  Anleitung  zur  Ausmittelung  dev  Gifte,  1.  Aull.  S.  54. 
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lickkeit,  welche  man  von  Staatswegen  einem  Apotheker  oder  Kreisphysiker 
auflegen  zu  können  glauben  dürfte,  muss  man  in  Erwägung  ziehen,  ob 
man  jedem  Einzelnen  zumuthen  könne,  diese  ganze  Summe  von  Erfah- 
rungen und  Handfertigkeiten  behufs  einer  einzigen  Arbeit  sich  zu  ver- 
schaffen. Das  ist  geradezu  untkunlich.  Dieser  Theil  der  Wissenschaft 
ist  auch  schon  so  angewachsen,  dass  die  Theilung  der  Ar’beit  stattfinden 
muss.  Da  man  voraus  nicht  die  Natur  des  zu  findenden  Griftes  kennen 
kann,  so  muss  der  Experte  auf  alle  Arten  von  Gift  gefasst  sein,  und  dem- 
nach die  ganze  Reihe  von  Untersuchungen  vorher  selbstständig  unter- 
nommen und  durchgeführt  haben.  Wenn  man  den  ganzen  Apparat  zui 
Ermittelung  des  Arsens,  des  Phosphors,  der  Blausäure,  der  Metallsalze, 
der  Alkaloide  in  Betracht  zieht,  so  muss  zu  einer  vollkommenen  Befähi- 
gung auch  noch  eine  gewisse  Vorliebe  und  Neigung  zu  dergleichen  Ar- 
beiten hinzutreten,  besonders  aber  auch  das  Bewusstsein,  dei  übei- 
nommenen  Pflicht  entsprechen  zu  können. 


Art  und  Weise  der  Wirkung  der  Gifte. 

Streng  genommen  gehört  die  Betrachtung  über  die  Wirkungsart  der 
Gifte  nicht  in  die  chemische  Toxicologie,  sondern  macht  vielmehr  einen 
Theil  der  Physiologie  und  Pathologie  aus.  Gleichwohl  ist  es  für  den- 
jenigen, welcher  sich  mit  dieser  Art  von  Arbeiten  beschäftigt,  sehr  er- 
wünscht, einen  allgemeinen  Begriff  von  der  Wirkungsart  der  Gifte  zu 
haben.  Nur  bei  wenigen  Stoffen  ist  unser  Wissen  hierüber  ein  bestimmtes, 
in  den  meisten  Fällen,  insbesondere  bei  den  organischen  Giften,  beruht 
es  nur  auf  Vermuthung.  Man  unterscheidet  nach  der  Art  der  Wirkung 
dreierlei  Gifte : 1)  Zerstörende;  2)  den  Stoffwechsel  aufhebende  oder  hem- 
mende; 3)  das  Nervenleben  direct  angreifende. 

1)  Zerstörende  Gifte. 

Zu  diesen  rechnet  man  alle  mit  heftigen  Affinitäten  begabte  chemische 
Stoffe,  welche  schon  ausserhalb  des  Körpers  eine  sogleich  sichtbare  Ver- 
änderung und  Zerstörung  der  lebentragenden  Organe  bewirken.  Dalun 
rechnet  man  die  concentrirten  Mineralsäuren,  die  ätzenden  Alkalien, 
ätzenden  Kalk  und  ähnliche.  Wenn  man  die  Wirkung  dieser  Stoffe  im 
concentrirten  Zustande  auf  frische  Theile  lebender  Wesen  beobachtet,  so 
erkennt  man  an  der  augenblicklichen  Verkohlung,  Einschrumpfung  oder 
Auflösung  derselben,  dass  dadurch  das  Leben  gefährdet  und  vernichtet 
werden  müsse.  Kommen  dieselben  mit  der  Mundhöhle,  dem  Schlunde, 
der  Speiseröhre  oder  dem  Magen  in  Berührung,  so  wird  durch  den 
chemischen  Eingriff  eihe  solche  Zerstörung  dieser  Theile  bewirkt,  dass 
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der  Gifte. 

- 

Eisenstange  ausgeübt  wurde.  . 

-Ule  diese  Stoffe  wirken  nur  durch  ihre  Concentration  und  hören 
auf  bei  grosser  Verdünnung  schädlich  zu  sein,  wodurch  sie  sich  von 
den  eigentlichen  Giften  unterscheiden,.  Concentnrte  Sdwaure  ist  ein 
zerstörendes  Gift,  ebenso  concentrirte  Schwefelsäure;  auf  der ^ and 
Seite  sind  ätzendes  Kali  und  Natron  auch  zerstörende  Kqrpei.  Wird 
jede  der  Säuren  mit  je  einem  der  Alkalien  »n  richtigen  VerhaKmsse 
zusammen  gebracht,  so  entstehen  vier  ganz  unschädliche  Salze,  Chlorkalium 
und  Chlornatrium,  Glaubersalz  und  Digestivsalz,  die  nichts  mehron 
den  zerstörenden  und  lösenden  Eigenschaften  der  einzelnen  Bestandteile 

an  sich  tragen.  ' s . 

In  gewissem  Sinne  wirken  noch  einige  andere  Gifte  mechanisch, 
obgleich  mit  ganz  anderen  Erscheinungen  als  die  eben  besprochenen. 
Hierhin  gehören  die  löslichen  Barytsalze  und  die  löslichen  Kleesauresalze. 
Indem  diese  im  Körper  kleinen  Mengen  Schwefelsäure  und  Kalk  begegnen, 
setzen  sie  sich  in  einzelnen  Organen  als  die  unlöslichen  Verbindungen, 
schwefelsaurer  Baryt  und  kleesaurer  Kalk,  fest,  und  verhindern  die  Be- 
wegung und  den  Stoffwechsel  dieser  Organe.  Man  konnte  sie  demnach  in 
die°  folgende  Gruppe  von  Giften  rechnen , ‘ obgleich  ihre  Wirkung  etwas 
verschieden  ist.  Die  genannten  beiden  unlöslichen  Verbindungen  gehen 
wohl  keine  chemische  Verbindung  mit  den  Körperteilen  ein,  wie  die 
Gifte  der  zweiten  Gruppe,  welche  wir  als 

2)  den  Stoffwechsel  hemmende  oder  aufhebende 


bezeichnet  haben.  Hierhin  gehören  die  eigentlichen  Metallgifte  Diese 
werden  durch  den  Blutlauf  in  den  ganzen  Körper  geführt  und  verbinden  sich 
als  solche  oder  nur  das  darin  enthaltende  Metalloxyd  mit  den  I’ heilen  des 
Körpers,  welche  wir  als  Träger  des  Lebens  ansehen  müssen.  Die  meisten 
dieser  Metallsalze  verbinden  sich  schon  ausserhalb  des  Körpers  mit  Eiweiss, 
Faserstoff  und  Membranen,  und  bilden  damit  zum  Tkeil  unlösliche  Ver- 
bindungen, welche  der  Fäulniss  kaum  unterworfen  sind.  Es  ist  bekannt, 
dass  gerade  die  heftigsten  Gifte,  arsenige  Säure  und  Quecksilbersublimat, 
am  meisten  die  Leichen  gegen  Verwesung  schützen,  und  dass  man  oft 
bei  wiederausgegrabenen  Leichen  schon  an  der  Erhaltung  der  Form  eine 
metallische  Vergiftung  erkannt  hat,  die  sich  bei  näherer  Untersuchung 
bestätigte.  Alle  Metallsalze,  welche  sich  mit  den  Geweben  verbinden, 
üben  eine  erhaltende  Wirkung  auf  dieselben  aus,  und  indem  sie  das  auch 
schon  im  lebenden  Körper  thun,  verhindern  sie.  den  Stoffwechsel,  worauf 
die  Erscheinungen  des  Lebens  beruhen.  Ein  durch  Verbindung  mit  einem 
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Metallsalze  dem  Stoffwechsel  entzogenes  Organ  ist  dann  gleichsam  aus 
dem  Körper  ausgeschieden;  es  kann  mit  der  neuen  Zusammensetzung  den 
Verrichtungen  nicht  mehr  yorstehen,  zu  denen  es  im  lebenden  Körper 
berufen'  ist:  der  Tod  muss  eintreten.  Diejenigen  Metallsalze,  welche  den 
Körper  am  meisten  gegen  Verwesung  schützen,  und  deren  man  sich  be- 
dient, Leichen  zu  erhalten  (einbalsamiren),  sind  auch  am  meisten  geeignet, 
den  Körper  zur  Leiche  oder  Mumie  zu  machen« 

Die  gewöhnliche  Ansicht  über  die  Wirkung  der  Metallgifte  schrieb 
diese  einer  Corrosion,  einer  örtlichen  Verletzung  des  Magens  und  Darm- 
canals zu.  Diese  Ansicht  ist  vollkommen  falsch  und  wird  durch  die 
Thatsache  widerlegt,  dass  diese  Gifte  in  ganz  kleinen  Mengen  längere 
Zeit  dem  Körper  beigebracht,  ebenfalls  den  Tod  bewirken,  ohne  dass  man 
in  den  Verdauungsorganen  eine  Verletzung,  häufig  sogar  nicht  einmal 
mehr  eine  Spur  des  Giftes  selbst  vorfinden  konnte.  Es  ist  mir  ein  be- 
sonderer Fall  vorgekommen,  wo  ein  Mann  mit  einer  reichlichen  Menge 
arseniger  Säure  vergiftet  war,  und  wo  man  in  dem  Magen  keine  Ent- 
zündung, selbst  nicht  einmal  eine  Röthung  wahrnahm.  Der  mit  mir 
operirende  Kreisphysicus,  welcher  der  Corrosionstheorie  anhing,  war  von 
diesem  Befunde  so  überrascht,  dass  er  an  seiner  Theorie  zweifelhaft 
wurde,  was  ich  denn  nach  meiner  Ueberzeugung  nur  bekräftigen  konnte. 
Die  bei  Obductionen  beschriebene  Röthuug  oder  Auflockerung  der  Magen- 
wände war  in  allen  Fällen  so  unbedeutend,  dass  dadurch  allein  der  Tod 
nicht  herbeigeführt  sein  konnte,  wenn  man  bedenkt,  wie  lange  Zeit  beim 
Magenkrebs,  selbst  bei  perforirenden  Geschwüren  nothwendig  ist,  um  den 
Tod  auf  diesem  Wege  herbeizuführen.  Die  Corrosionstheorie  setzt  die 
Metallgifte  den  zerstörenden  Giften  der  ersten  Gruppe  gleich,  wo  dann 
ihre  Wirkung  eine  rein  mechanische  wäre,  wie  bei  Salpetersäure,  Schwefel- 
säure. Gegen  diese  Ansicht  spricht  auch  der  ganze  Verlauf  der  Ver- 
giftung. Das  Gift  kommt  in  kleinen  Mengen  und  gelöst  in  den  Magen, 
oder  wird  in  diesem  gelöst;  es  erscheint  nun  zunächst  im  Blute  und  dann 
in  den  festen  Theilen  des  Körpers,  der  Muskel-  und  Nervensubstanz,  in 
der  Leber  und  zuletzt  bei  der  Ausscheidung  im  Harne.  Wenn  die  Ver- 
giftung keinen  tödtlichen  Ausgang  nimmt,  so  wird  das  Gift  durch  den 
Harn  ausgeschieden  und  hat  also  nothwendig  den  ganzen  Verlauf  durch 
den  lebenden  Körper  durchgemacht.  Derjenige  Antheil  des  Giftes,  welcher 
mit  den  festem  Ausscheidungsstoffen  entfernt  wird,  hat  gar  nicht  gewirkt. 
Im  Kreislauf  des  Lebens  ist  die  Verbindung  des  Giftes  mit  den  lebendigen 
Organen  wieder  gelöst  worden,  weil  die  noch  nicht  stark  genug  vergü- 
teten Theile  dem  Stoffwechsel  wieder  anheimfielen,  wodurch  das  Gift  mit 
den  veränderten  Körpertheilen  in  die  Ausscheidungsorgane  des  Harnes 
kam,  wo  es  dann  zuletzt  aus  dem  Körper  austrat.  Hat  die  Vergiftung 
einen  tödtlichen  Ausgang  genommen,  so  kann  noch  Gift  im  Magen  und 
Darminhalt  sein,  allein  dieser  Antheil  hat  nicht  getödtet,  sondern  um 
jener,  welcher  die  Darmwände  durchdrungen  hat,  und  sich  nachher  noch 
fest  in  den  Geweben  vorgefunden  hat.  Dass  bei  einer  solchen  \eigif- 
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Umg  die  meo„.n«e  1 ’Z 

rascheren  tödÜicUen  Ausgange  mitwirke,  g 

es  kommen  beide  Eingriffe  zusammen  vor. 

Nehmen  wir  beispielsweise  dm  reineT  Kleesäure  die 

liclmr  Vergiftung  von  ßr°"  angegriffenen  Zustande  befunden, 

Magenwand  in  einem  aufgelockerten,  senr  aig  b Hat  man  aber 

und*  man  hat  die  Oorrosion  als 

die  Kleesäuve  im  Zustande  von  neutralem  1 Corrosion  statt, 

rswsr«  ^r 

giftungen  mit  todtlichem  Ausgang  hat  man  das  Gift  in  den 

ä 

kann  es  in  cbesen  Organen  nicht  tödtlicb  gewirkt  haben.  Bei . d« ad 
Vergiftung  wird  der  cubiscbe  Inhalt  des  Körpers  durch  den  Blutlauf  mi 
LÄiuflcirt.  Wie  wenig  Stoff  dazu  gehört  das  Lehen  zu  vernmhteu, 
beweisen  die  kleinen  Mengen  starker  Gifte,  welche  zur g 
des  Todes  genügen.  Wir  kennen  den  Faserstoff  des  Blutes  nui  au 
halb  des  Körpers,  wo  er  alsbald  naeb  dem  Austreten  des  Blutes  genn  , 
Ihne  wie  kleine  Veränderung  der  Eigenschaften  des  Faserstoffs ^ konnte 
hinreichen,  ihn  zu  seinen  Eebensfunctionen  untauglich  zu 
der  kleinsten  Neigung  im  Körper  zu  gerinnen  , konnte  ei  die 
Gefässe  nicht  mehr  durchlaufen,  und  der  Tod  musste  emtre  en. 


3)  Die  das  Nervenleben  direct  angreifenden  oder 
organischen  Gifte. 

Ueher  die  Art  der  Wirksamkeit  dieser  Körper  ist  absolut  nichts  be- 
kannt. Da  sie  alle  ans  denselben  Elementen  wie  der  tbienscbe  Körper 
bestehen,  so  kann  die  Ursache  ihrer  Wirkung  nur  in  der  abweichenden 
Zusammensetzung  der  Quantität  nach  beruhen.  Niemals  bringen  sie  m 
dem  Organismus  Zerstörungen  nach  Art  der  ersten  Gruppe  hervor  in 
den  meisten  Fällen  nicht  einmal  Spuren  ihrer  Anwesenheit  m den  \ er- 
dauungsorganen.  Man  nennt  gewöhnlich  ihre  Wirkung  eine  narkotische, 
womit  eigentlich  nichts  gesagt  ist.  Dass  sie  vorzugsweise  das  Nerven- 
leben angreifen , schliesst  man  aus  dem  sehr  verschiedenen  Verhalten 
und  den  abweichenden  Erscheinungen  des  Vergiftungskampfes.  Wahren 
Strychnin  vorzugsweise  die  motorischen  Nerven  des  Rückens  erfasst  und  da- 
durch Tetanus  und  Opisthotonus  erzeugt,  wirken  die  Alkaloide  des  Opiums 
mehr  auf  das  Gehirn,  die  Chinaalkaloide  auf  die  Magennerven,  und  so  andere 
auf  noch  andere  Weise.  Wir  sehen  nur  die  Erscheinung.  Es  ist  sehr 
wahrscheinlich,  dass  diese  organischen  Stoffe,  wenn  sie  im  Körper  eine 
Wirkung  hervorhringen , selbst  eine  Veränderung,  vielleicht  eine  voll- 
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ständige  Zerstörung  erleiden,  und  dfiss  derjenige  Antheil,  welcher  gewirkt 
hat,  gar  nicht  mehr  als  ursprüngliche  Substanz  vorhanden  ist,  sondern 
in  einem  umgesetzten  Zustande  fortfährt  zu  bestehen  oder  vollständig 
der  Zerstörung  unterliegt.  Keines  dieser  Gifte  ist  jemals  in  den  Aus- 
wurfsstoffen wieder  gefunden  worden.  Sie  circuliren  mit  dem  Blute 
durch  den  Körper,  und  wie  auch  sonst  kein  organischer  Körper  den 
Kreislauf  des  Lehens  ohne  Veränderung  vollenden  kann,  so  müssen  wir 
dies  auch  von  den  organischen  Giften  anuehmen.  Aus  diesem  Grunde,, 
ist  ihre  Nachweisung  ganz  besonders  schwierig.  Derjenige  Antheil,  der 
im  Magen  und  Darmcanal  vorgefunden  wird,  hat  selbst  nicht  getödtet, 
und  ist  nur  ein  Anzeichen,  dass  dieser  Stoff  beigebracht  worden  ist;  der- 
jenige Antheil,  der  getödtet  hat,, ist  wahrscheinlich  zersetzt,  und  so  bleibt 
also  nur  derjenige  Antheil  als  schuldig  übrig,  der  bereits  in  den  Geweben 
vorhanden  und  noch  nicht  verändert  ist. 

Es  soll  nicht  gesagt  sein,  dass  mit  diesen  drei  Arten  der  Giftwirkung 
alle  Fälle  erschöpft  sind.  Phosphor  und  Blausäure  lassen  sich  nicht  leicht 
unter  eine  derselben  bringen,  denn  dass  sie  durch  Entsauerstoffung  wirken, 
kann  nicht  wohl  angenommen  werden.  Dagegen  spricht  die  so  sehr 
kleine  Menge,  welche  zu  der  tödtlichen  Wirkung  hinreicht,  die  ungemein 
rasche  Wirkung  und  der  Umstand,  dass  durch  Verdünnung  die  Wirkung 
bedeutend  gemildert  wird.  Für  solche  und  noch  andere  Fälle  wird  man 
wohl  noch  ein  offenes  Conto  halten  müssen. 

Die  medicinische  Toxicologie  ist  wohl  der  betrübteste  Theil  aller 
Naturwissenschaften,  und  wesentlich  durch  die  Verkehrtheit  und  Einseitig- 
keit der  sich  damit  Beschäftigenden.  Die  Beobachtungen  bei  absichtlich 
mit  grossen  Dosen  vergifteten  Thieren , zum  Theil  auch  die  Leichen- 
befunde hei  der  Section  sind  absolut  werthlose  Dinge,  woraus  weder  Arzt 
noch  Physiologe  irgend  einen  Nutzen  ziehen  kann.  Wenn  man  nun 
noch  sieht,  wie  die  Herren  Toxicologen  die  Giftigkeit  eines  Stoffes  daraus 
beweisen  wollen,  dass  ein  Thier,  dem  man  den  fraglichen  Stoff  in  ansehn- 
lichen Mengen  in  die  Jugularvene  eingespritzt  hat,  stirbt,  oder  dass  es 
nicht  vertragen  kann,  wenn  man  ihm  die  Schlundröhre  blosslegt,  dann 
einschneidet , und  durch  den  Spalt  das  Gift  mit  der  Tute  in  den  Magen 
steckt,  und  nachher  den  Oesophagus  unterbindet,  und  dass  es  nun  nach 
einer  Stunde  crepirt,  so  zweifelt  man  wohl  mit  Recht,  ob  das  Natur- 
forscher gewesen  seien,  die  solchen  Blödsinn  treiben.  Orfila,  der  be- 
rühmt gewordene  Specialist  in  diesem  Fache,  hat  nach  seinen  eigenen 
Berichten  über  600  Hunde  in  der  unsinnigsten  Weise  getödtet,  ohne  der 
Wissenschaft  auch  nur  den  geringsten  Nutzen  zu  bringen.  Auf  Jalappen- 
harz  wurden  neun  Hunde  verwendet,  und  da  fand  sich,  dass,  wenn  man 
Jalappenharz  mit  Eigelb  abgerieben  in  den  Pleurosack  einspritze  und 
bei  einem  anderen  Hunde  in  die  Bauchhöhle , die  - Thiere  davon  zu 
Grunde  gingen.  Was  soll  nun  die  Wissenschaft  mit  einer  solchen  Ei 
fahrung  machen,  da  man  bei  Vergiftungen  doch  nicht  in  der  Lage  ist, 
das  Gift  in  den  Pleurosack  einzuspritzen ! 
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Die  meisten  Lehrbücher  der  Toxicologie  oder  gerichtlichen  Chemie 
sind  mit  einem  Ballast  von  Dingen  beladen,  die  gar  nicht  hineingehören. 
Die  Beschreibung  der  Metalle  im  regulinischen  Zustande,  die  Geschichte 
der  Entdeckung  eines  Stoffes,  die  Beschreibung  von  allen  Verbindungen 
eines  giftigen  Metalles  gehören  nicht  hierhin,  sondern  in  die  allgemeine 
und  theoretische  Chemie.  Man  muss  immer  voraussetzen,  dass  Jeder, 
der  eine  gerichtliche  Arbeit  unternimmt,  Chemie  versteht  und  auch  Werke 
besitzt,  worin  er  sich  über  die  Eigenschaften  der  Körper  und  ihrer  Ver- 
bindungen belehren  kann.  Was  überhaupt  in  einer  Toxicologie,  wie  bei 
Orfila,  Stoffe  wie  Salmiak,  Salpeter,  Alaun,  Weinsäure,  Citronensäure, 
Essigsäure,  kohlensaures  Kali  und  Ammoniak  zu  schaffen  haben,  ist  nicht 
einzusehen.  Dadurch  werden  die  Werke  dickleibig  und  bei  den  eigent- 
lichen Hauptpunkten  mager.  Das  einzige  mir  bekannte  Werk,  welches 
sich  von  diesem  Vorwurfe  frei  hält,  ist  die  kleine  von  Otto  verfasste 
Anleitung  zur  Ansmittelung  der  Gifte,  bei  der  man  eher  eine  zu  enge 
Begrenzung  des  Programms  ausstellen  könnte.  Auch  sind  darin  die 
chemischen  Operationen  und  Vorgänge  mit  grosser  Bestimmtheit  be- 
schrieben, und  bei  parallelen  Methoden  ein  richtiges  Urtheil  gefällt. 

Die  überall  so  sehr  gesuchte  Vollständigkeit  ist  bei  diesen  Arbeiten 
geradezu  im  Nachtheil.  Der  Unerfahrene  verbraucht  die  kleine  Menge 
Substanz,  die  ihm  zu  Gebote  steht,  zu  einer  Menge  von  Reactionen,  die 
bei  der  im  Allgemeinen  sehr  grossen  Verdünnung  theilweise  gar  nicht 
anschlagen  und  dadurch  eine  Unsicherheit  zuriicldassen,  während  der 
Versuch,  wenn  er  mit  dem  entschieden  besten  Mittel  wäre  angestellt 
worden,  zu  einem  sicheren  Resultate  geführt  haben  würde.  Es  liegt 
deshalb  im  Plane  der  vorliegenden  Arbeit  nicht  mit  der  Geschichte  aller 
Methoden  anzufangen,  sondern  sogleich  die  jetzt  als  die  beste  und  ent- 
scheidendste anerkannte  voranzustellen  und  ihr  die  Hauptentscheidun g zu 
überlassen,  dagegen  von  den  übrigen  Methoden  nur  ausnahmsweise  Be- 
richt zu  erstatten.  Die  Zahl  der  in  den  Giftlehren  behandelten  Stoffe 
ist  dadurch  so  gross  geworden,  dass  in  einzelnen  Fällen  durch  Versehen 
giftige  Stoffe  verschluckt  wurden,  wobei  die  Absicht  einer  Vergiftung 
gar  nicht  vorlag.  Bei  Selbstmord  können  solche  Stoffe  als  Gifte  verwendet 
werden,  die  man  einem  Anderen  wegen  ihres  Geruches  oder  Geschmackes 
gar  nicht  beibringen  kann.  Die  Feststellung  des  Selbstmordes  geschieht 
dann  im  Interesse  der  Lebensversicherungen,  welche  bekanntlich  und 
mit  Recht  bei  Selbstmorden  keine  Prämien  auszahlen. 
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Allgemeine,  vorbereitende  Operationen. 

Zur  Entdeckung  der  Gifte  werden  alle  Operationen  der  analytischen 
Chemie  in  Anspruch  genommen.  Wir  setzen  diese  als  bekannt  voraus. 
Nur  von  einigen  soll  hier  gleich  im  Eingang  eine  nähere  Beschieihung 
mitgetheilt  werden,  weil  sie  sich  häufig  wiederholen  5 es  ist  dies  die  Dia 
lyse  und  die  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff. 


Die  Dialyse. 


Die  wichtigste  Bereicherung,  welche  die  Toxicologie  in  neueiei 
Zeit  erfahren  hat,  ist  die  von  Thomas  Graham  im  Jahre  1861  ent- 
deckte Dialyse,  oder  Trennung  krystallinischer  Stoffe  von  gestaltlosen 
durch  eine  Membran.  Diese  Erfindung  oder  Entdeckung  findet  bei  sehr 
vielen  toxicologischen  Untersuchungen  Anwendung,  wo  das  Gilt  bereits 
mit  dem  Körper  in  Berührung  gekommen  ist.  Es  hegt  derselben  die 
Beobachtung  zu  Grunde,  dass  alle  vollkommen  in  Wasser  löslichen  Stolle, 
die  geeignet  sind,  krystallinische  Form  anzunehmen,  durch  eine  dichte 
Membran  gehen.  Als  eine  solche  Membran  können  dienen  eine  Harn- 
blase, ein  Stück  Darm,  eine  Ochsengurgel,  eine  Schicht  durch  Warme 
erhärtetes  Eiweiss,  ganz  besonders  aber  das  durch  Einwirkung  von  passend 
verdünnter  Schwefelsäure  erzeugte  Pergatoentpapier.  Stellt  man  einen 
cylindrischen  Ring,  der  an  seinem  unteren  Ende  mit  benetztem  Perga- 
mentpapier überspannt  ist,  welches  durch  eine  Schnur  fest  angezogen  ist, 
schwimmend  in  destillirtes  Wasser,  und  giesst  nun  m den  oberen  Hohl- 
raum organische  und  unorganische  Stoffe,  krystallinische  und  schleimige, 
so  vertheilen  sich  alle  in  Wasser  vollkommen  lösliche  und  krystallinische 
Stoffe  gleichmässig  diesseits  und  jenseits  der  Membran,  wahrend  alle 
dickliche,  leimartige,  eiweissartige,  gelatinöse  Substanzen  nicht  durch 
diese  Membran  durchdringen.  Man  nennt  deshalb  auch  alle  solche  Stoffe, 
welche  durchgehen,  Krystalloide,  und  diejenigen,  welche  nicht  durch- 
gehen Colloide  von  Colla,  Leim,  welcher  dazu  den  Prototyp  abgiebt. 
Offenbar  liegt  der  Cohäsionsunterschied  in  dem  Umstande,  dass  cie  iy 
stalloide  vollkommen  in  Wasser  löslich  sind,  die  Colloide  aber  nur  eine 
Anschwellung  durch  Wasser  erfahren  haben,  dabei  aber  noch  so  viel  Co- 
liäsion  behalten,  dass  sich  nicht  Theilchen  von  Theilchen  losreissen  unc 
durch  die  Membran  wandern  können.  Wenn  Stoffe  durchgehen,  von 
denen  wir  keine  Krystalle  kennen,  wie  bei  Salzsäure,  Salpetersaul e,  so 
können  wir  mit  großer  Wahrscheinlichkeit  .chliessen  dass  di«.  bei 
„och  niederen  Temperaturen  als  wir  erzeugen  kennen,  ebenfalls  KrystaU 

form  annebmen  würden.  . , • 

Jedenfalls  bilden  diese  Körper  eine  vollständige  Lösung,  wie  die 
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Lösung  anderer  Säuren,  von  denen  wir  eine  krystallinische  Form  kennen, 
als  etwa  wasserleere  Schwefelsäure,  wasserhaltige  Schwefelsäure,  Klee- 
säure und  andere  mehr.  Wir  haben  also  in  der  Anwendung  der  dialy- 
sirenden  Membran  ein  mechanisches  Mittel,  krystallmische  Stoffe  von 
nicht  krystallinischen colloidalen  zu  trennen.  Diese  Eigenschaft  kommt 
uns  in  der  Toxicologie  sehr -zu  statten,  da  alle  metallischen  Gifte,  alle 
Alkaloide  zu  den  krystallinischen  Körpern  gehören,  dagegen  alle  Sto  e 
des  thierischen  Körpers,  seien  sie  fest  oder  flüssig,  zu  den  colloidalen. 
So  wie  der  Krystall,  der  nur  aus  vollkommener  Lösung  entspringt,  jedes 
Leben  ausscbliesst,  ebenso  erfordern  alle  Theile  des  lebenden  Körpers 
eine  gewisse  Cohäsion  und'  Unlöslichkeit  in  Wasser.  Wenn  uns  hier 
auch  manches  oberflächlich  als  eine  Lösung  erscheint,  so  beweist  die  dia- 
lysirende  Membran,  dass  es  keine  solche  ist,  sondern  dass  selbst  die 
flüssigsten  Stoffe  des  Körpers,  das  Blut,  die  Galle,  der  Speichel,  vorzugs- 
weise colloidale  Stoffe  enthalten.  Der  letzte  Ausscheidungsstoff  des 
Körpers,  der  Harn,  enthält  aber  wieder  krystallinische  Stoffe,  den  Harn- 
stoffund die  Harnsäure,  und  hier  ist  auch  das  Leben  bereits  verschwunden. 
Jeder  krystallinische  Stoff,  der  sich  im  Körper  selbst  oder  m seinen 
Kammern  absetzt,  ist  nicht  Theil  des  Körpers,  sondern  fremd  und  ein 
Feind  des  Lebens. 

Um  die  Wirkung  der  Dialyse  klar  aufzufassen,  wollen  wir  den  ein- 
fachsten Fall  setzen,  dass  innerhalb  der  dialysirenden Membran,  welchen 
Raum  man  allgemein  mit  seinen M^änden  den  Dialysator  nennt,  sich  nui 
ein  krystallinischer  Stoff,  z.  B.  Kochsalz  in  Wasser  gelöst,  befinde,  und  dass 
aussen  nur  reines  Wasser  vorhanden  sei.  Liesse  man' den  Dialysator  ge- 
füllt in  freier  Luft  schweben,  so  würde  nach  langer  Zeit  kaum  ein  Tropfen 
Flüssigkeit  durchgedrungen  sein,  am  wenigsten  wenn  die  Lösung  concen- 
trirt  ist.  Lässt  man  dagegen  den  Dialysator  auf  dem  destillirten  Wasser 
schwimmen,  so  wird  man  im  äusseren  Gefässe  schon  nach  wenigen  Augen- 
blicken Spuren  von  Kochsalz  durch  Silberlösung  entdecken  können.  Es 
ist  demnach  offenbar  das  äussere  Wasser,  welches  zu  dem  Kochsalz  die- 
selbe Affinität  wie  das  innere  hat,  die  Veranlassung,  dass  das  Kochsalz 
durch  die  Membran  durchgeht.  Diese  Erscheinung  bezeichnet  man  als 
-Diffusion.  Hierbei  geht  das  Kochsalz  sicherlich  durch  die  Membran; 
ob  aber  auch  Wasser  mit  hindurchgehe  und  anderes  wieder  eintrete, 
bleibt  unentschieden.  Bei  concentrirten  Salzlösungen  bemerkt  man,  dass 
sich  das  Volum  der  Lösung  vermehre,  selbst  gegen  das  Gesetz  des  hydro- 
statischen Gleichgewichtes.  Man  schreibt  dies  der  Verwandtschaft  des 
Salzes  zum  Wasser  selbst  zu.  Immer  aber  tritt  auch  Salz  in  das  äussere 
Gefäss  aus,  und  es  wird  dadxirch  das  innere  Wasser  verdünnter  und  das 
äussere  concentrirter,  d.  h.  beide  nähern  sich  immer  mehr  der  Gleichheit, 
und  die  Diffusion  dauert  so  lange  fort,  bis  die  Gleichheit  beider  Lösungen 
hergestellt  ist.  Die  Ursache  der  Diffusion  ist  demnach  eine  chemische 
Ungleichheit  der  Zusammensetzung,  und  diese  wird  schliesslich  durch 
die  Diffusion  ganz  beseitigt  und  Gleichheit  hergestellt. 
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Allgemeiner  Tlieil. 

Aus  dieser  Darstellung  erkennt  man  leicht  den  Unterschied  zwischen 
Filtration  und  Dialyse.  Bei  der  Filtration  geht  das  Lösungsmittel  mit 
dem  gelösten  Körper  zugleich  durch  das  Filtrum,  hei  der  Dialyse  nur 
der  gelöste  Körper  ohne  das  Lösungsmittel.  Die  Poren  des  Filtrums 
sind  so  gross,  dass  sie  das  Lösungsmittel  und  das  Gelöste  hindurchlassen 
und  nur  grössere  Körper  zurückhalten,  wie  krystallinische  Niederschläge; 
dagegen  gehen  auch  eine  Anzahl  trüb  machender  Stoffe  mit  durch,  das 
Filtrum,  wie  frischer,  kalt  gefällter  schwefelsaurer’  Baryt,  Titansäure, 
Molybdänsäure  und  andere  mehr.  Die  Poren  des  Filters  sind  aber  nicht 
klein  genug,  um  manche  colloidale  Stoffe,  Eiweiss,  Gummilösung,  Tannin, 
zurückzuhalten.  Beim  Filtrum  ist  die  Schwerkraft  allein  das  Bewegende; 
bei  der  Dialyse  ist  es  die  chemische  Ungleichheit,  wenn  die  Schwerkraft 
durch  gleiches  Niveau  unwirksam  gemacht  ist. 

Es  muss  demnach  die  Diffusion  beendigt  sein,  wenn  die  Flüssig- 
keiten nach  beiden  Seiten  der  Membran  eine  gleiche  Zusammensetzung 
in  Betreff  der  Krystalloi'de  angenommen  haben.  Die  Colloide  bleiben  aber 
einseitig  geschieden,  und  nehmen  an  der  Diffusion  keinen  Antheil.  Unter 
der  Voraussetzung,  dass  die  beiden  Flüssigkeiten  ein  gleiches  Volum 
haben,  ist  die  Hälfte  aller  Krystalloide  aus  dem  Dialysator  in  das  Dialy- 
sat,  die  äussere  Flüssigkeit,  übfergegangen.  Ersetzt  man  die  äussere 
Flüssigkeit  durch  ein  gleiches  Volum  reines  Wasser,  so  ist  nach  vollen- 
deter Diffusion  wieder  die  Hälfte  von  der  Hälfte,  d.  h.  ein  Viertel  dei 
Krystalloide  durchgegangen,  und  es  sind  im  Ganzen  ‘A  derselben  dialysiit, 
und  noch  1/4:  ist  im  Dialysator.  Fährt  man  in  gleicher  Weise  fort,  so 
ist  nach  der  dritten  Dialyse  nur  mehr  1/s,  dann  Vi6»  V32,  Vß-4  vorhanden, 
und  im  letzten  Falle  wären  c3/g4  der  Krystalloide,  also  beinahe  die  ganze 
Menge  dialysirt.  Man  hat  aber  dann  die  krystallinischen  Stoffe  in  einer 
sehr  grossen  Menge  Flüssigkeit  aufgelöst. 

Nimmt  man  die  äussere  Flüssigkeit  grösser  als  die  innere,  so  geht 
die  Dialyse  mit  wenigen  Operationen,  aber  mit  stärkerer  V erdünnung  voi 
sich.  Wenn  die  äussere  Flüssigkeit  vier  Mal  so  viel  betragen  wurde  als 
die  innere,  so  bliebe  nach  der  ersten  Operation  V5  im  Dialysator,  nach  dei 
zweiten  (V5)2  oder  1/25,  nach  der  dritten  (Vs)3  = 7m,  nach  der  vierten 

(2/5) 4 = Ve25  u.  s.  w. 

In  dieser  Weise  wird  aber  selten  verfahren , weil  die  Dialyse  über- 
haupt ein  quantitatives  Resultat  nicht  giebt,  sondern  nur  ein  qualitatives, 
und  man  begnügt  sich  in  der  Regel  mit  zwei  Operationen. 


Verschiedene  Formen  des  Dialysirapparates. 


Eine  der  gewöhnlichsten  Formen  entsteht  aus  der  Ueberspaimung 
eines  gläsernen,  cylindrischen  oder  Guttapercharinges  mit  befeuchtetem 
Pergamentpapier.  Letzteres  prüft  man  zunächst  auf  seine  Dichtheit  im 
durchscheinenden  Lichte,  befeuchtet  es  auf  beiden  Seiten  mit  einem 


Verschiedene  Formen 


des  Dialysirapparates. 
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Schwamm  und  spannt  es  dann,  so  weit  es  seine  Starke  gestattet,  über 
den  Glasring.  Den  überragenden  Theil  legt  man  möglichst  glatt  an  die 
Seitenwände  an,  schnürt  einige  Mal  mit  einem  starken  Faden  um,  zieh 

a—*,  “ “4  voUe“det  V 

Fio-.  1.  sernen  Einge  erhält  man 


Dialysator  aus  Guttapercharing. 


Fig.  2. 


oft  wider  Willen  aus  zer- 
brochenen Bechergläsern 
und  Flaschen,  welche 
man  mit  einer  Spreng- 
lcohle  rund  um  absprengt, 
und  dann  auf  einem 
Sandstein  mit  scharfem 
Sande  glatt  schleift. 

Der  Dialysator  aus 
einem  Guttapercharing, 
in  seinem  Gefässe  schwim- 
mend, ist  in  Fig.  1 ab- 
gebildet. Es  ist  , nicht 
zweckmässig,  den  Dialy- 
sator tiefer  einzusenken 
als  die  umgebundene 
Krause  geht,  damit  nicht 
Flüssigkeit  ohne  durch 
die  Membran  gegangen 
zu  sein,  sich  vertheilen 
kann. 

Eine  zweite  Form 
aus  einem  abgespreng- 
ten Becherglase  ist  in 
Fig.  2 dargestellt.  Diese 
ist  am  zugänglichsten 
undleichtin  der  Schwebe 
zu  halten.  Man  kann 
auch  den  Dialysator  auf 
einem  Kreuz  (Fig  3,  a . f. 
S.)  oder  Triangel  (Fig.  4) 
aus  Glasröhren  aufsitzen 
lassen , die  man  aus 
Thermometerröhren 
leicht  blasen  kann. 

Ganz  bequem  kann 
man  auch  im  Boden  zer- 
brochene Stöpselgläser 
nach  Absprengung  des  Bodens  und  Abschleifung  des  Randes  benutzen. 
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Allgemeiner  Theil. 


Der  umgebogene  Rand  bietet  Gelegenheit  sie  leicht  schwebend  zu  erhalten 
(Fig.  5 und  6).  Um  die  äussere  Flüssigkeit  zu  entfernen  und  zu  erneuern, 
bedient  man  sich  eines  kleinen  Hebers  aus  Glasröhre,  der  am  längeren  Ende 


Fig.  3. 


Fig.  4. 


Glastriangel. 


mit  einem  Quetschhahn  versehen  ist  (Fig.  7).  Man  lässt  den  Heber 
zum  ersten  Mal  aus  einer  Spritzflasche  voll -Wasser  laufen,  wo  er  nach 
Oeffnung  des  Quetschhahns  sogleich  anzuziehen  beginnt,  und  hängt  ihn 

Fig.  6. 


Dialysator  aus  Flaschen. 


gefüllt  an  einem  Nagel  auf,  um  ihn  zu  derselben  Arbeit  später  wieder 
zu  gebrauchen.  Zwischen  zwei  verschiedenen  Arbeiten  muss  er  gereinigt 
werden. 

Statt  des  Pergamentpapiers  kann  man  bei  den  vorigen  Apparaten 
auch  eine  genässte  Thierblase  oder  ein  Stück  eines  Darms,  an  beiden 
Enden  zugebunden,  anwenden.  Die  Anwendung  von  Blase  und  Dann 
ist  jedoch  unangenehm  wegen  der  bald  mit  widrigem  Geruch  eintretenden 
Fäulniss.  Auch  wird  reines  Wasser,  worin  nichts  als  der  mit  Wasser 
gefüllte  Darm  zu  liegen  kommt,  nach  einiger  Zeit  trüb,  und  es  geht 
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Verschiedene  Formen  des  Dialysirappaxates. 

« «T  “ tK  I-Ken. 

"d“  “not,:  Methode,,' to  Bc.it,  gewiss  Apparate,  Ringe 

„nd  »bge.prong.er  Flaschen  ™ n2.' ^ 

«r>  i«t  es  wiinschenswerth  eine  Anuran uu^  , , 

gleichen  aleein  gewöhnliche»  Trink-  oder  Becherglas  yoranssetat 

Seet  »ich  aus  pfrgamentpapier  in  Gestalt  eines  Stemfiltere  .erstellen.  Man 

beleuchtet  das  Papier  auf  beiden  Seiten  mit  Hülfe  emes  Schwamme^  um  es 

biegsamer  ,u  machen,  und  faltet  dann  nach  den  Regeln  der  Kunst  ), 


Fig.  7. 


Heber  zum  Abziehen  der 
Flüssigkeit. 

worauf  es  oben  abgeschnitten  wird.  Dieses  Filtrum  richtig  eingeknickt  und 
in  Falten  gelegt  stellt  man  in  ein  Trinkglas,  welches  nur  wenig  niedriger 
ist  (Fig  8),  und  füllt  nun  die  beiden  Flüssigkeiten  ein,  indem  man  mit 
der  äusseren  anfängt,  so  dass  das  Niveau  immer  ziemlich  gleich  hoch 
inner-  und  ausserhalb  des  Filters  steht.  Die  Dialyse  geht  ungemein 
rasch  vor  sich,  da  keine  Form  von  Apparaten  eine  so  grosse  Fläche  wirk- 
samer Membran  in  einem  so  kleinen  Volum  darbietet.  Wenn  das  Papier 
kräftig  ist,  so  kann  man  das  Filtrum  ganz  herausheben.  Auch  lasst 
sich  die  dialysirte  Flüssigkeit  ausserhalb  leicht  mit  einer  Pipette  oder 
dem  kleinen  Heber  (Fig.  7)  aus  Glasrohr  wegnehmen  und  durch  reines 
Wasser  zur  zweiten  Operation  ersetzen.  Endlich  hat  Guignet* **)  ) die 


*)  Siehe  Pharmaceutisclio  Technik  des  Vert'.,  2.  Anti.  8.  245 

**)  Fresenius’  Zeitselir.  f.  anal.  Cliem.  11,  61; 


3.  Aull.  S.  259. 
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Allgemeiner  Theil. 

Anwendung  der  einmal  gebrannten  aber  nicht  glasirten  Thonzellen,  wie 
sie  zu  galvanischen  Zweikammersäulen  dargestellt  werden,  zur  Dialyse 
empfohlen.  Eine  solche  poröse  Thonzelle  stellt  man  in  ein  cylindrisc-hes 
Glasgefäss  von  gleicher  Höhe  und  füllt  die  Flüssigkeiten  ebenfalls  zu 
gleichei  Höhe  ein.  Er  empfiehlt  diese  Thonzellen  als  vollkommen  dem 
Zwecke  entsprechend.  Zucker  und  Gummi  wurden  so  getrenut,  dass  der 
Zuckei  in  das  äussere  Gefäss  dialysirte,  ohne  dass  Gummi  überging;  ebenso 
trennte  er  chromsaures  Kali  von  Caramel.  Die  Thonzellen  sind  nicht  überall 
so  leicht  zu  haben  wie  Pergamentpapier  und  Blase,  und  dürften  deshalb 
wohl  seltener  verwendet  werden,  da  sie  eigentliche  Vorzüge  nicht  « 
haben. 

Während  die  Krystalloide  von  den  Colloiden  durch  die  Membran 
getrennt  werden,  findet  im  Inneren  des  Dialysators  ganz  derselbe  Vor- 
gang statt,  wenn  viel  Eiweiss,  Faserstoff,  Pectin  und  andere  colloi'dale 
Körper  vorhanden  sind.  Auch  zwischen  den  einzelnen  Punkten  des 
inneren  Gemenges  wiederholen  sich  diese  Wirkungen  wie  an  der  Mem- 
bran. Die  Steifigkeit  der  Flüssigkeit  verhindert  eine  leichte  Bewegung, 
und  es  dauert  nothwendig  eine  gewisse  Zeit,  ehe  der  lcrystallinische 
Körper  seinen  Weg  bis  an  die  Membran  gefunden  hat.  Dies  wird  um 
so  später  stattfinden,  je  dicklicher  die  Flüssigkeit  ist.  Aus  diesem  Grunde 
sucht  man  der  inneren  Flüssigkeit  die  grösstmögliche  Beweglichkeit  zu 
geben,  indem  man  durch  Digestion  mit  Salzsäure  alles  Eiweiss  ausscheidet 
und  stärkeartige  Stoffe  in  den  dünnerflüssigen  Zucker  verwandelt.  Ebenso 
wird  eine  öftere  Bewegung  der  Flüssigkeit  nur  förderlich  wirken  können, 
weil  sie  die  erschöpften  Stellen  an ' der  Membran  entfernt  und  gesättigtere 
hinzuführt. 


Dialytiselie  Arbeiten. 

Um  über  die  Anwendbarkeit  der  Dialyse  einen  klaren  Begriff  zu 
erhalten,  ist  es  zweckmässig,  einige  der  wichtigeren  dialytischen  Opera- 
tionen genau  zu  betrachten.  Wenn  man  eine  sehr  verdünnte  Lösung 
von  Wasserglas  allmälig  mit  Salzsäure  versetzt,' bis  die  Flüssigkeit  Lack  - 
muspapier  röthet,  so  schlägt  sich  bei  genügender  Verdünnung  keine 
gallertartige  Kieselerde  heraus,  sondern  alles  bleibt  scheinbar  aufgelöst. 
Bringt  man  diese  Flüssigkeit  in  den  dialytischen  Apparat  und  erneuert 
das  äussere  Wasser  so  oft  als  noch  Spuren  von  Chlor  durch  Silber  an- 
gezeigt werden,  so  erhält  man  eine  ganz  flüssige  Kieselerde,  die  bei  alle- 
dem dennoch  keine  vollständige  Lösung  vorstellt.  Sie  hält  sich  längere 
Zeit  in'  diesem  Zustande,  gelatinirt  aber  doch  zuletzt  zu  sichtbarer  Gal- 
lerte. Es  ist  dies  die  eigentliche  Opalsubstanz,  während  der  Bergkry- 
stall  aus  wirklicher  Lösung  entstanden  ist. 


/ 
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Dialytische  Arbeiten. 

Das  Eiweiss  der  Eier  und  des  Blutes  kann  durch  Dialyse  von  allen 
löslichen  Salzet*  befreit  und  im  reinen  Zustande  hergestellt  werden.  In 
Reicher  Weise  sind  alle  lebenden  Theile  des  Körpers  wie  Blut,  Faser- 
stoff Muskelfaser,  Gehirn,  Nervensubstanz,  Galle,  Pankreasflussigkeit, 
Chymus,  Chylus,  Milch,  Speichel,  colloidale  Stoffe,  die  nicht  die  Mem- 
bran durchdringen.  Wenn  sie  aber  im  Körper  selbst  solche  Membranen 
durchdringen,  so  müssen  wir  annehmen,  dass  sie  vorübergehend  vo 
ständige  Lösung  annehmen  und  zu  Krystalloiden  werden.  Bei  dem  Ver- 
dauungsact werden  sie  Peptone  genannt. 

Zu  den  Colloidalsubstanzen  gehört  von  pflanzlichen  Stoffen  das  zu 
Kleister  gekochte  Stärkemehl,  das  Dextrin,  das  arabische  und  Bassora- 
gnmmi,  das  Kirschgummi,  Caramel,  Tannin,  Pectin  und  alle  sogenannten 
Extractivstoffe.  Unter  diesen  würde  man  dem  arabischen  Gummi,  dem 
Caramel,  dem  Tannin,  den  Extractivstoffen  nicht  sogleich  die  colloidale  Be- 
schaffenheit ansehen,  da  sie  uns  wie  vollkommene  Lösungen  erscheinen. 
Allein  der  Versuch  hat  darüber  entschieden. 

Die  Diffusion  wird  durch  Wärme  befördert,  und  Scheidungen  lassen 
sich  bei  erhöhter  Temperatur  in  kürzerer  Zeit  als  bei  niedriger  vollenden. 
Wo  man  es  aber  'mit  thierischen  Stoffen,  die  der  Fäulniss  unterworfen  sind, 
zu  thun  hat,  wird  man  lieber  eine  etwas  längere  Zeit  aufwenden,  als 
durch  Wärme  eine  Entmischung  befördern.  Ein  Hauptvorzug  der  Dialyse 
besteht  darin,  dass  man  die  Trennung  der  Krystalloide  bewirken  kann, 
ohne  einen  fremden  Stoff  hinzuzuführen,  so  dass  die  verwendeten  Flüssig- 
keiten immer  noch  im  natürlichen  Zustande  vorhanden  sind.  Es  ist  be- 
kannt, dass  viele  organische  Stoffe  chemische  Fällungen  ganz  verhindern 
oder  die  Erscheinung  doch  wesentlich  verändern.  Es  ist  ein  Vortheil 
der  Dialyse,  dass  man  den  unorganischen  trennbaren,  oder  den  orga- 
nischen krystallinischen  und  giftig  wirkenden  Stoff  sogleich  in  einer 
Reinheit  erhält,  dass  man  mit  gewöhnlichen  Reagentien  darauf  wirken 
kann,  und  dass  die  erhaltenen  Niederschläge  sogleich  rein  genug  sind, 
um  mit  denselben  fernere  Proben  vornehmen  zu  können. 

Die  Colloidalsubstanzen  sind  in  der  Regel  geschmacklos  und  alle 
Krystalloide,  ausser  dem  Wasser,  haben  Geschmack.  Wenn  z.  B.  Tannin 
doch  nicht  geschmacklos  ist,  so  ist  zu  bemerken,  dass  es  nicht  vollkommen 
Colloid  ist,  sondern  eine  sehr  geringe  Diffusibilität  besitzt,  und  dass  der 
Geschmack  erst  nach  einer  gewissen  Zeit  eintritt,  wo  es  dann  der  Wir- 
kung des  Speichels  zuzuschreiben  wäre,  dass  das  Colloid  in  ein  Krystalloid 
übergegangen  sei.  Offenbar  sind  schwefelsaurer  und  kohlensaurer  Kalk, 
Schwerspath  und  Flussspath  und  viele  andere  Stoffe  Krystalloide;  wenn 
wir  aber  keinen  Geschmack  daran  wahrnehmen , so  liegt  das  darin , dass 
sie  schwerlöslich  oder  unlöslich  sind,  und  dass  zu  wenig  Theilchen  zu- 
gleich zur  Wahrnehmung  kommen  können.  Die  Geschmacklosigkeit  der 
Collonle  mag  ebenfalls  in  der  Unlöslichkeit  begründet  sein. 

Mit  Hülfe  der  Dialyse  ist  es  gelungen,  einige  Stoffe  in  einem  Zu- 
stande herzustellen,  den  man  früher  noch  nicht  gekannt  hat. 

Mohr ’s  Toxicologie.  2 
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Allgemeiner  Theil. 

Neutrales  Chloraluminium  (AI2  Cl3)  diffundirt  im  Dialysator  unzer- 
setzt.  * Löst  man  aber  vorher  eine  gewisse  Menge  reiner  hydratischer 
Thonerde  darin  auf,  so  erhält  man  eine  in  Wasser  lösliche  Verbindung, 
die  ein  basisches  Chloraluminium  ist.  Dieselbe  geht  durch  ein  Filtrum 
ganz  leicht  durch,  aber  nicht  durch  eine  dialysirende  Membran;  es  dif- 
fundirt nur  Chloraluminium,  und  Thonerde  in  Wasser  gelöst  bleibt  im 
Dialysator  zurück.  Die  Dialyse  macht  demnach  einen  Unterschied  zwischen 
Dingen,  die  wir  als  Lösungen  betrachtet  haben.  Durch  mehrmaliges 
Wechseln  des  Wassers  im  äusseren  Gefässe  kann  man  der  Flüssigkeit  im 
Dialysator  alles  Chlor  entziehen,  wozu  allerdings  25  Tage  gehörten. 
Dabei  gerinnt  zuweilen  die  Thonerde,  ehe  ihr  alles  Chlor  entzogen  ist, 
und  sie  wird  pectös,  d.  li.  sichtbar  gallertartig,  und  dass  sie  in  diesem 
Zustande  nicht  diffundiren  kann,  ist  klar.  Wir  haben  also  die  Thonerde 
in  zwei  Zuständen,  woi’in  sie  nicht  diffusibel  ist;  in  dem  einen  bildet 
sie  eine  wasserklare  Lösung,  ohne  eine  solche  zu  sein,  in  dem  anderen 
aber  eine  gallertartige  Masse.  Letztere  geht  weder  durch  ein  Filtrum, 
noch  durch  eine  Membran,  die  wasserklare  nicht  durch  eine  Membran, 
und  endlich  der  dritte  Zustand,  die  Lösung  in  Säuren,  geht  durch  Filtrum 
und  Membran.  In  ähnlicher  Weise  verhalten  sich  auch  Gummi  arabicum, 
Gummi  Senegal,  beide  sind  nicht  diffusibel,  und  nur  das  arabische  Gummi 
stellt  scheinbar  eine  Lösung  dar. 

Aus  basischem  Eisenchlorid  erhält  man  durch  Dialyse  ein  in  Wasser 
gelöstes  Eisenoxyd  von  tiefdunkelrother  Färbung , wenn  das  gelöste 
Eisenoxydhydrat  selbst  nur  1 Proc.  beträgt.  Dabei  tritt  fast  nur  die 
reine  Salzsäure  durch  die  Membran , und  die  Flüssigkeit  hält  sich  fast 
drei  Wochen  im  durchsichtigen  Zustande,  nachher  wird  sie  aber  von 
selbst  pectös  wie  die  Thonerde.  . 

Die  bekannte  blaue  Tinte  aus  Kleesäure  und  Berlinerblau  ist  ein 
Colloid,  welches  nur  die  Kleesäure  durchgehen  lässt.  In  gleicher  Weise 
ist  ein  durch  Zuckerzusatz  unfällbar  gemachtes  Kupfersalz  nach  Zusatz 
von  Alkali  ein  Colloid:  der  Zucker  geht  durch  die  Membran,  und  ein 
basisches  Kupfersalz  mit  halb  so  viel  Zucker  scheidet  sich  leicht  pectös 
aus.  Von  den  organischen  Körpern,  die  zur  Sprache  kommen  können,  ist 
noch  Folgendes  zu  bemerken. 

Tannin,  welches  bekanntlich  keine  Spur  von  Krystallisation  be- 
sitzt, geht  sehr  langsam  durch  die  Membran,  etwa  200  Mal  langsamer 
als  Kochsalz. 

Arabisches  Gummi  diffundirt  noch  etwa  halb  mal  so  langsam  als 
Tannin.  Sind  Krystalloide  beigemengt,  so  wird  die  Diffusibilitat  des 
Gummis  noch  mehr  vermindert,  bis  zum  Verschwinden  derselben. 

Das  vegetabilische  Gummi,  welches  gummisaurer  Kalk  ist,  lässt  sich 
durch  Dialyse  reinigen,  wenn  man  es  mit  Salzsäure  versetzt  und  dialysirt. 
Der  Aschengehalt  nimmt  immer  mehr  ab.  Das  übngbleibende  Gummi 
oder  die  Gummisäure  reagirt  schwach  sauer,  wie  Kohlensäure.  . Das 
gummisaure  Kali  diffundirt  seinen  Gehalt  an  Kali  und  die  Gummisäure 
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wird  wieder  frei  und  reagirt  schwach  sauer.  Diese  bis  zu  100"  erhitzt, 
wird  iu  Wasser  unlöslich,  schwillt  aber  darin  auf,  wie  Tragantli.  . 

Dextrin  diffuiulirt  sehr  schwach,  etwas  leichter  als  Gummi.  Alle 
Pflanzenschleime  aus  Salep,  Flohsamen,  Leinsamen,  Quittenkernen , islän- 
dischem Moos,  Carragheen  und  andere  sind  colloidale  Substanzen. 

Caramel  oder  gebrannter  Zucker  ist  im  reinen  Zustande  geschmack- 
los und  reagirt  neutral.  Durch  Erhitzen  von  Zucker  bis  210  oder  220»  C. 
dargestellt  zeigt  es  einige  intermediäre  färbende  Stoffe,  welche  diffun- 
diren;  ebenso  diffundirt  auch  aller  nicht  veränderter  Zucker,  der  ihm 
zuerst  den  süssen  Geschmack  ertheilt.  Eine  lOprocentige  Lösung  von 
gereinigtem  Caramel  bildet  eine  zitternde  Gallerte,  die  m heissem  und 
kaltem  Wasser  löslich  ist,  aber  nicht  diffundirt.  Bis  zu  120°  C.  aus- 
getrocknet bildet  es  eine  schwarze  Masse,  die  in  Wasser  unlöslich  ist. 

Albumin  diffundirt  nicht.  Setzt  man  ihm  Essigsäure  zu,  so  kann 
man  ihm  in  drei  bis  vier  Tagen  auf  dem  Dialysator  die  Aschenbestandtheile 
entziehen.  Obgleich  die  Essigsäure  diffundirt,  behält  es  doch  eine  schwach 
saure  Keaction  und  bringt  Milch  zum  Gerinnen.  Seinen  Gehalt  an 
Schwefel  hat  es  nicht  verloren.  Alle  anderen  flüssigen  und  festen  Bestand- 
teile des  Körpers,  die  Säfte,  Auskochungen  fester  Theile,  der  Leim, 
die  Knorpelsubstanz  vor  und  nach  dem  Aufkochen  sind  colloidale 
Körper. 

Wir  haben  diese  Betrachtung  der  dialytischen  Operationen  so  aus- 
gedehnt, um  nachher  bei  den  einzelnen  Stoffen  darauf  kaum  zurück- 
zukommen. Auch  muss  die  Beurtheilung,  in  welchen  Fällen  die  Dialyse 
einzuleiten  sei,  nach  den  jedesmaligen  Verhältnissen  stattfinden.  Man 
wird  die  Dialyse  vermeiden,  wenn  es  angeht  mit  anderen  chemischen 
Operationen  und  Filtration  auszureichen,  weil  die  Dialyse  viel  Zeit  er- 
fordert und  eine  vollständige  Trennung  doch  nicht  gestattet. 


Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff. 

Eine  bei  fast  allen  toxicologischen  Arbeiten  vorkommende  Opera- 
tion ist  die  Fällung  oder  Prüfung  mit  Schwefelwasserstoff.  Die  Mittel 
dazu  sind  allgemein  bekannt,  werden  aber  vielfach  sehr  fehlerhaft  an- 
gewendet. Die  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  geschieht  meistens 
aus  Schwefeleisen-,  da  dies  aber  sehr  leicht  eine  fehlerhafte  Zusammen- 
setzung hat,  so  ist  auch  das  entwickelte  Gas  nicht  rein,  sondern  von 
einem  regelmässigen  Gehalt  von  ungeschwefeltem  Eisen  enthält  es  freies 
Wasserstoffgas.  Diese  Beimengung  eines  permanenten  Gases  hat  den 
grossen  Nachtheil,  dass  viel  Schwefelwasserstoffgas  ohne  Absorption  durch 
die  Flüssigkeit  entweicht.  Nicht  sdlten  liest  man  in  toxicologischen 
Lehrbüchern  die  Anleitung,  dass  man  12  oder  24  Stunden  lang  einen 
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Strom  Sckwefelwasserstoffgas  durch  eine  Flüssigkeit  hindurchleiten  solle. 
Dies  ist  eine  ganz  nutzlose  Verschwendung  von  Zeit,  Mühe  und  Reagens, 
denn  in  allen  diesen  Fällen  handelt  es  sich  nur  um  sehr  kleine  Mengen 
zu  fällender  Substanz,  die  ebenso  sicher  durch  die  äquivalente  Menge  Gas 
als  durch  die  hundertfache  ausgefällt  werden  können. 

Bei  der  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoffgas  aus  Schwefeleisen 
mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  findet  ein  beständiges  Aufwerfen  kleiner 
Bläschen  statt,  die  von  einem  starken  Gasstrom  fortgeführt  leicht  in  die 
Flüssigkeit  gelangen  können,  welche  zu  untersuchen  ist.  Gegen  dieses 

Einbringen  eines  fremden  Körpers, 
und  sei  es  auch  nur  Eisenvitriol, 
muss  man  sich  sicherstellen.  Man 
vermeidet  dies  durch  einen  Pausch 
Baumwolle  oder  Asbest,  den  man  in 
einer  kleinen  Röhre  (Fig.  9)  anbringt. 
Die  Entwickelungsflasche  wird  mit 
einem  zweifach  durchbohrten  Kaut- 
schukstopfen versehen,  durch  dessen 
eine  Oeffnung  der  unten  etwas  ge- 
krümmte Eingusstrichter,  durch  die 
andere  eine  mit  Ansatz  versehene 
sogenannte  Chlorcalciumröhre  hin- 
durchgeht. Seihst  wenn  diese  Röhre 
leer  ist,  so  bietet  sie  einen  guten 
Schutz  gegen  Ueberspritzen  wegen 
Verlangsamung  des  Gasstroms  in 
dem  grösseren  Querschnitt.  Man 
füllt  sie  der  grösseren  Sicherheit 
wegen  mit  lockerer  Baumwolle, 
Schiesswolle  oder  Asbest,  so  dass 
man  noch  leicht  hindurchblasen 
kann.  Das  doppelt  gebogene  Glas- 

Schwefel  wasserstoffentwickelung.  rohr  passt  ebenfalls  mit  einem  Kaut- 

schukpfropfen in  diese  Röhre,  und  das  letzte  Ende  der  Entwickelungs- 
röhre befestigt  man  mit  einem  kleinen  Stück  Kautschukrohr.  Diese 
Trennung  des  in  die  Flüssigkeit  eintauchenden  Endes  hat  den  Vorzug, 
dass  man  die  Röhre  abneFmen  und  von  zwei  Seiten  mit  einer  Feder 
reinigen  kann,  oder  dass  man  das  Ende  durch  ein  neues  Stück  Glasröhre 
leicht  ersetzen  kann.  Bei  allen  wichtigen  Arbeiten  muss  dies  geschehen. 
Die  Entwickelung  des  Gases  soll  niemals  so  stürmisch  voi  sich  gehen, 
dass  sich  die  Flüssigkeit  erwärmt.  Um  einen  dauernden  Strom  zu  er- 
zeugen, nehme  man  grössere  Stücke  Schwefeleisen  und  eine  verdünnte 
warme  Schwefelsäure. 

Ein  sehr  reines  Schwefelwassefstoffgas  wird  aus  Schwefelbaryum  be- 
reitet, was  man  leicht  darstellen  kann.  Der  im  Handel  vorkommende 


Fig.  9. 
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fein  gemahlene  Schwerspath  dient  sehr  bequem  dazu.  Man  vermengt 
ihn  ifnig  mit  etwa  V.  feinem  Holzkoikmpulver,  V«  K°fe“me“  "f  'Z 
arbeitet  das  Ganze  n#  warmem  Wasser  za  einer  knetbaren  U» ..  aus 
welcher  man  Cylinder  von  1 bis  P/a  Zoll  Dicke  und  4 bis  o Zoll  Lange 
formt.  Diese  lässt  man  trocknen,  überzieht  sie  durch  Eintauchen  m 
einen  Lehmbrei  mit  einer  dünnen  Schicht  Lehm  und  tröget ^sie  vdl- 
ntnndiß1  aus  Um  die  Cylinder  in  einem  grossen  liegel  zu  gmben, 
füllt  man  die  Zwischenräume  mit  grobem  HolzkoUenpulver  aus,  befestigt 
den  Deckel  mit  Lehmbrei  und  glüht  den  Tiegel  in  einem  guten  Wind- 
ofeu  mehrere  Stunden  lang  mit  heftigem  Coaksfeuer  durch  schliesst  zu- 
letzt, wenn  der  Ofen  noch  mit  Kohlen  beschickt  ist,  alle  Zuge  oberhalb 
und  unterhalb  des  Rostes  und  lässt  vollständig  ausgluhen  und  erkalten. 
Yon  den  Cylindern  löst  sich  die  Lehmschicht  leicht  ab,  und  die  gebrann  en 
Stücke  bewahrt  man  in  weithalsigen  Gläsern  mit  Glasstopfen  oder  B ec 
büchsen  mit  gut  scliliessendem  Deckel. 


Wenn  die  Hitze  nicht  stark  war,  so  entsteht  ein  Gemenge  von 
Doppelschwefelbaryum  und  Baryt,  welches  zwar  auch  Schwefelwasserstoff 
entwickelt,  aber  zugleich  Schwefel  ausscheidet  und  mehr  Salzsäure  zur 
Zersetzung  bedarf. 

Man  wendet  das  Schwefelbaryum  in  ganzen  Stücken  an,  die  man 
erst  mit  Wasser  übergiesst,  und  dann  durch  Zusatz  von  roher  Salzsaure 
zur  Gasentwickelung  bringt.  Es  entwickelt  reichlich  und  ziemlich  lange 
ein  sehr  reines  Gas,  das  selbst  wenn  die  Salzsäure  arsenikhaltig  war, 
arsenikfrei  auftritt. 


Die  Fällungen  mit  Schwefelwasserstoffgas  sollen  niemals  in  offenen 
und  ganz  gefüllten  Glascylindern  oder  Bechergläsern  geschehen,  sondern 
immer  in  Stöpselflaschen,  welche  ein  viel  grösseres  V olum  enthalten  als  die 
Flüssigkeit  beträgt. 

Wenn  man  es  mit  einem  Dialysat  zu  thun  hat,  so  bringt  man  dies  in  die 
Flasche,  und  lässt  einen  kräftigen  Strom  Schwefelwasserstoffgas  hindnrch- 
gehen,  bis  das  Schwefelwasserstoffgas  im  Halse  stark  bemerkbar  ist.  Man 
hebt  dann  die  Entwickelungsflasche  heraus  und  setzt  ihre  Spitze  in  eine 
andere  Plasche,  die  etwas  destillirtes  Wasser  enthält;  nachdem  man  den 
Stopfen  auf  die  Absorptionsflasche  aufgesetzt  hat,  kehrt  man  sie  um,  und 
schüttelt  tüchtig  durch.  Dann  öffnet  man  diese  Flasche  wieder,  setzt  die 
Entwickelungsröhre  hinein  und  wiederholt  die  Operation  des  Schütteins  zum 
zweiten  Mal.  WAnn  nun  noch  die  Luft  in  der  Flasche  stark  nach  SII 
riecht,  so  ist  die  Fällung  vollendet.  Entsteht  hierbei  nicht  ein  sehr  be- 
deutender Niederschlag , so  war  die  erste  Schüttelung  schon  ausreichend. 
Man  schliesst  die  Entwickelungsflasche  mit  ihrem  Stopfen  zu,  und  lässt 
sie  eine  Zeitlang  stehen.  Beim  Ooffnen  muss  sie  noch  stark  nach  dem 
Gase  riechen.  Das  12-  oder  24stündige  Einstreichen  von  Schwefelwasser- 
stoffgas thut  nicht  mehr  als  das  zweimalige  Schütteln  binnen  fünf  Minuten 
und  Stehenlassen. 
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Viele  Schwefelmetalle  nehmen  erst  nach  einiger  Zeit  eine  feste  Co- 
häsion  an,  und  -aus  diesem  Grunde  muss  man  die  Zeit  der  Einwirkung 
am  besten  unter  Mithülfe  von  gelinder  Wärme  gestatten.  Schwefelkupfer 
frisch  gefällt,  fäi’bt  das  Wasser  tief  braun.  Durch  Stehenlassen  oder 
rascher  durch  Schütteln  vereinigt  es  sich  ganz  zu  Flocken,  und  das  Wasser 
wird  wieder  vollkommen  klar  und  farblos.  Schwefeleisen  färbt  eine 
Zeitlang  die  Flüssigkeit  grün,  und  vereinigt  sich  erst  allmälig  zu 
schwarzen  Flocken.  Es  muss  deshalb  jede  Fällung  mit  SH  eine  Zeit- 
lang ruhig  stehen  bleiben,  wobei  sich  das  Schwefelmetall  am  Boden 
sammelt  und  leichter  zu  erkennen  ist. 

Die  Darstellung  des  Schwefelwasserstoffgases  aus  Schwefelbaryum 
kann  nur  ex  tempore  geschehen,  weil  die  Verbindung,  einmal  benetzt, 
zerfällt.  Man  nehme  deshalb  auch  nicht  mehr  Substanz  in  die  Ent- 
wickelungsflasche, als  für  den  vorliegenden  Zweck  ausreichen  kann. 

Um  das  Gas  aus  immer  bereiten  Entwickelungsapparaten  zu  ge- 
winnen, kann  man  sich  nur  des  dichten,  geschmolzenen  Schwefeleisens 
pig  10  bedienen.  Zu  solchen 

Apparaten  sind  mehrere 
Formen  angegeben.  Ein 
sehr  lange  wirkender  und 
für  grosse  Mengen  Gas 
berechneter  Apparat  ist 
derKipp’sche  (Fig.  10), 
der  aber  nur  bei  sehr 
gutem  Schlüsse  aller 
Fugen  gut  bleibt,  weil 
ein  sehr  hoher  Druck  in 
demselben  obwaltet.  Bei 
der  kleinsten  Undicht- 
heit im  Gasraum  ent- 
weicht Gas , und  das 
Schwefeleisen  ist  Tag 
und  Nacht  mit  der  Säure 
in  Berührung,  wobei  es 
sich  rasch  verzehrt.  Will 
man  dann  den  Apparat 
gebrauchen , so  ist  die 
Säure  gesättigt  oder 
das  Schwefeleisen  ver- 
Schwefelwasserstoffentwickelung.  schwunden.  Vor  dem 

Einfüllen  der  Salzsäure 

muss  man  den  Apparat,  nachdem  schon  das  Schwefeleisen  in  möglichst 
grossen  Stücken  eingebracht  ist,  mit  Wasser  füllen  und  mit  angebrachten 
Klebzeichen  feststellen,  dass  die  Flüssigkeit  im  oberen  Gefässe  nicht  mehr 
sinkt.  Füllt  man  das  Gefäss  bis  oben  in  den  engen  Hals,  so  kann  man 
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das  Verschwinden  des  Gases  schon  in  wenigen  Minuten  wahrnehmen 
während  im  weiteren  Theile  der  oberen  Kugel  längere  Zeit  dazu  gehört. 
Wenn  der  Apparat  gut  schliesst  und  mit  dichtem  Schwefeleisen  und  halb- 
verdünnter, roher 


Fig.  11. 


Salzsäure  montirt 
ist,  so  kann  er  ein 
volles  J ahr  bei  täg- 
lichem Gebrauche 
dienstbar  bleiben. 

Eine  leicht 
darzustellendeMo- 
dification  dieses 
Apparates  ist  in 
Fig.  1 1 abgebildet. 
Man  stellt  ihn  aus 
heileuzusammen, 
die  man  in  jeder 
Apparatenhand  - 
lung  kaufen  kann. 
Die  Röhre  e ist  mit 
kohlensaurem  Na- 
tron gefüllt.  Bei  a 
ist  eine  kleine,  of- 
fene , mit  Baum- 
wolle gefüllte  Glas- 
röhre, um  Spritzen 

abzuhalten.  Bei  A liegt  grobes  Schwefeleisen.  Während  des  Nicht- 
gebrauches setzt  man  das  Gelass  B auf  den  Tisch,  oder  noch  etwas  tiefei 


als  A , damit  kein  Druck'  in  A stattfindet. 

Eine  sehr  passende  Form  ist  der  Entwickelungsapparat  von  Babo 
(Fig.  12  a.  f.  S.).  Zwei  gleich  grosse  mit  einander  in  Verbindung  stehende 

Glaskugeln  werden  von  einem  hölzernen  Rahmen  getragen,  der  sich  um  eine 

Schraube  bewegt.  Auf  der  linken  Seite  befindet  sich  das  Schwefeleisen 
und  in  der  anderen  Kugel  die  Säure.  Lässt  man  das  Gas  auf  der  linken 
Seite  heraus,  so  sinkt  die  Säure  rechts  und  gelangt  an  das  Schwefeleisen, 
und  die  Gasentwickelung  beginnt  von  Neuem.  Nach  dem  Gebrauche 
richtet  man  das  Gefäss  auf  der  linken  Seite  mit  dem  Schwefeleisen  etwas 
höher  als  das  auf  der  rechten,  so  dass  das  Gas  unter  keinem  höheren 
Drucke  als  dem  atmosphärischen  steht.  Es  findet  dann  kein  Entweichen 
durch  innere  Spannung  statt. 

Es  sind  noch  eine  Anzahl  kleinere  permanente  Entwickelungsappa- 
rate für  Schwefelwasserstoff  angegeben  worden,  die  alle  mit  Schwefeleisen 
montirt  sind*).  Ein  sehr  einfacher  Apparat  lässt  sich  aus  einer  Glasröhre 


*)  Vgl.  Fresenius’  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  3,  295  und  358. 
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und  einem  Cylinder  (Fig.  13)  darstellen.  Eine  weite  Glasröhre  ist  unten 
eingeschnürt  und  oben  rund  angeschmolzen.  Oben  ist  sie  ferner 
mit  einem  Kautschukstopfen  und  doppelt  gebogener  Röhre  versehen, 

das  Entbindungsrohr 


Fig.  12. 


kann  mit  einem 
Quetschhahn  (oder 
Glashahn)abgeschlos- 


B ab  o ’ s Schwefelwasserstoflapparat. 


sen  werden.  Oeffnet 
man  letzeren  durch 
ein  Holzkeilchen , so 
entwickelt  sich  das 
Gas  dauernd.  Nach 
dem  Gebrauche  hebt 
man  die  Röhre  in 
dem  Korkstopfen, 
der  nicht  luftdicht 
schliesst,  in  die  Höhe, 
wo  sie  durch  Reibung 
in  jeder  Lage  bleiben 
kann,  so  dass  die  un- 
tere Spitze  noch  oben 
in  der  Säure  bleibt. 

In  den  meisten 


Fällen,  namentlicb  bei  allen  Prüfungen  mit  Schwefelwasserstoff,  wo 
nur  mit  kleinen  Mengen  Substanz  operirt  wird,  bedarf  es  einer  ein- 
geleiteten Gasentwickelung  nicht,  wenn  man  sich  ein  gesättigtes 
Schwefelwasserstoffwasser  vorher  bereitet  hat.  Man  nimmt  dazu  eiu 
ausgekochtes  destillirtes  Wasser,  welches  verschlossen  erkaltet  ist. 
Dieses  Wasser  füllt  man  in  zwei  mit  Glasstopfen  versehene  Glasflaschen, 
von  denen  jede  nur  zur  Hälfte  davon  voll  wird,  setzt  eine  kräftige 
Gasentwickelung  aus  Schwefelbaryum  in  Gang,  und  leitet  das  Gas  in 


eine  dieser  Flaschen,  bis  es  stark  zum  Halse  herausriecht.  Dann  setzt 
man  die  Entbindungsröhre  in  die  zweite  Flasche,  während  die  erste  kiäf- 
tig  durchschüttelt  wird.  Bringt  man  nun  die  Entwickelungsröhre  in  die 
erste  Flasche  zurück,  so  scbüttelt  man  die  zweite,  und  so  abwechselnd, 
bis  beim  leisen  Oeffnen  des  Stopfens  in  dem  umgekehrt  gehaltenen  Glase 
keine  Luftblasen  mehr  eindringen.  Das  fertige  gesättigte  Wasser  wird 
in  kleine  Flaschen  gefüllt,  die  ohne  jede  Luftblase  bleiben,  so  dass  dei 
Stopfen  eben  eingesetzt  werden  kann.  Die  gefüllten  Flaschen  bewahrt  man 
in  einem  Topfe  von  Steinzeug,  der  ganz  mit  Wasser  angefüllt  ist.  Zum 
Gebrauche  nimmt  man  eine  Flasche  nach  der  anderen  ins  Laboratorium, 
und  bewahrt  sie  hier  umgekehrt  in  einem  mit  Wasser  halbgefüllten  Glase 
stehend  und  womöglich  gegen  Luft  geschützt,  auf. 

Die  so  unangenehmen  Arbeiten  mit  Schwefelwasserstoffgas  werden 
durch  ein  solches  Präparat  bedeutend  vereinfacht.  Bei  den  kleinen 
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Abziehen  von  klaren  Flüssigkeiten  mit  dem  Heber. 


Mengen  giftiger  Substanzen,  die 
reicht  dieses  Wasser  vollständi 


gewöhnlich  in  solchen  Fällen  Vorkommen, 
it  atis,  wenn  man  Sorge  getragen  hat, 

Ö 7 

Fig.  13. 


Schwefelwasserstoffapparat. 


dass  keine  Salpetersäure,  Arseniksäure  oder  Chlorsäure  vorhanden  sind, 
was  immer  zu  erreichen  ist.  Die  Fällung  nimmt  man  in  einem  verschliess- 
baren  Glase  vor,  welches  bis  auf  ein  Viertel  von  den  Substanzen  angefüllt 
wird.  Man  kann,  nachdem  der  Stopfen  aufgesetzt,  die  Digestion  durch 
Einsenken  in  warmes  Wasser  bewirken. 


Abziehen  von  klaren  Flüssigkeiten  mit  dem  Heber. 

Einen  dazu  passenden  Heber  stellt  man  aus  einer  Glasröhre  dar, 
welche  3 bis  4 mm  inneren  Durchmesser  hat.  Den  kurzen  Schenkel 

i» 

biegt  man  kurz  nach  oben,  den  längeren  Schenkel  nimmt  man  andert- 
halb Mal  so  lang  als  den  kürzeren.  Der  längere  ist  mit  einer  Kautschuk- 
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röhre  und  Quetschhahn  sowie  einem  Ausflussröhrchen  von  gleicher  Dicke 

wie  der  Heber  versehen.  . 

Beim  Gebrauch  füllt  man  den  Heber  mit  destillirtem  Wasser, 

indem  man  den  Quetschhalm  öffnet  und  in  den  umgekehrt  gehal- 
tenen Heber  aus  einem  Hahn  das  Wasser  einfliessen  lässt.  Nachdem 
der  Quetschhahn  geschlossen,  kann  man  den  Heber  gefüllt  an  einen 
Nao-el  hängen.  Aus  dem  kürzeren  Schenkel  kann  das  Wasser  nicht  aus- 

fliessen,  weil  keine  Luft 
neben  dem  Wasser  ein- 
treten  kann. 

Enthält  der  Heber 
noch  eine  andere  Flüssig- 
keit, so  hält  man,  um 
diese' zu  verdrängen,  den 
Heber  in  ein  Gefäss  mit 
Wasser  und  öffnet  den 
Quetschhahn.  Das  durch - 
fliessende  W asser  spült 
den  Heber  rein,  der 
dann  durch  den  Quetsch- 
hahn wieder  geschlossen 
wird , ehe  Luftblasen 
eindringen.  Beim  Ge- 
brauche stellt  man  das 
Gefäss,  welches  die  zu 
scheidende  Flüssigkeit 
■ enthält,  hoch,  und  setzt 
ein  leeres  Gefäss  unter 
den  langen  Schenkel.  Mit  der  linken  Hand  führt  man  den  Heber  bis  an 
den  Niederschlag  und  öffnet  mit  der  rechten  Hand  den  Quetschhahn. 
Gegen  Ende  lässt  man  letzteren  sich  etwas  schliessen,  wodurch  der  Aus- 
fluss vermindert  wird,  so  dass  die  überstehende  klare  Flüssigkeit  fast 
ganz  entfernt  wird,  ohne  den  Niederschlag  aufzurühren.  . 

Es  wird  durch  diese  Operation  viel  Zeit  erspart,  da  Flüssigkeiten 
von  thierischen  Stoffen  sehr  langsam  filtriren  und  das  Filter  fast  voll- 
kommen verstopfen. 

Auf  diese  Weise  zieht  man  die  grosse  Masse  der  Flüssigkeiten  von 
den  niedergeschlagenen  Schwefelverbindungen  und  von  den  Alkaloid- 
fällungen mit  Jodlösung  oder  Molybdänphosphorsäure , oder  Jodqueck- 
silber-Jodkalium und  anderen  leicht  ab. 


Abziehen  der  Flüssigkeiten  von  Niederschlägen. 


t 


Scheidung  zweier  Flüssigkeiten. 
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Dies  geschieht  am  leichtesten  in  der  Scheideflasche.  Eine  kleine 
Flasche  ist  mit  doppelt  durchbohrten  Stopfen  versehen.  Durch  die  eine 
Oeffnnng  geht  die  Luftröhre,  welche  Luft  in  die  umgekehrte  Flasche 
einlässt.  Sie  geht  bis  nahe  an  den  Boden  der  Flasche;  die  andere  Röhre 
endigt  dicht  unter  dem  Stopfen.  Sie  ist  aussen  mit  einem  Quetschhahn, 

Fig.  15. 


Trennung  zweier  Flüssigkeiten. 


noch  besser  mit  einem  gläsernen  Hahn  versehen,  weil  dieser  durchsichtig 
ist.  Durch  Reguliren  des  Halmes  kann  man  das  Ablaufen  der  unteren 
Flüssigkeit  bis  in  die  Spitze  des  dünnen  Auslaufrohres  bewirken.  Die 
Flasche  dient  vorzüglich  dazu  ätherische  Flüssigkeiten  von  Wasser,  ebenso 
Lösungen  in  Benzin,  Chloroform  zu  trennen. 
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Abspritzen  der  Niederschläge  von  den  Filtern. 


Diese  Operation  kommt  bei  sehr  vielen  Untersuchungen  vor.  Wenn 
ein  unbedeutender  Niederschlag  auf  dem  Filtrum  festgetrocknet  ist,  so 
lässt  er  sich  nicht  ohne  Verlust  oder  ohne  anhängende  Papierfasern  ent- 
fernen. Um  diese  Arbeit  nachher  gut  ausführen  zu  können,  bemerke 
man  Folgendes.  Man  nehme  glattes  Filtrirpapier,  und  lege  das  Filtrum 
glatt  auf,  niemals  als  Sternfilter. 

Vor  dem  Aufgiessen  des  Niederschlags  werde  das  Filtrum  mit  Wasser 
benetzt,  so  dass  sich  dasselbe  nach  einiger  Zeit  vollsaugt. 

Während  des  Filtrirens  und  Auswaschens  halte  man  den  Trichter  mit 
einer  Glasscheibe  bedeckt,  um  Austrocknen  zu  vermeiden. 

Man  spritze  den  Niederschlag  sogleich  nach  dem  Auswaschen  ah, 

• Fig.  16. 


Abspritzen  der  Niederschläge. 


nachdem  er  vorher  durch 
die  Spritzflasche  in  der 
Spitze  vereinigt  worden 
ist. 

Man  stelle  die  Por- 
cellanschale  an  den  Rand 
des  Tisches,  halte  den 
Trichter  mit  Nieder- 
schlag darüber,  wie  in 
Fig.  16,  und  richte  einen 
kräftigen  Wasserstrahl 
gegen  die  obere  Wand 
des  Trichters.  Indem  das 
Wasser  abfliesst,  nimmt 
es  den  Niederschlag 
mit.  Auf  diese  Weise 
kann  jedes  einzelne  Par- 
tikelchen des  Nieder- 
schlags fortgespült  wer- 
den, wenn  manesgerade 
an  die  unterste  Stelle 
bringt,  an  welcher  der 
Wasserstrahl  abfliesst. 

Den  Niederschlag 
lässt  man  noch  einmal 
in  der  Porcellanschale 


absetzen,  was  durch  gelindes  Aufstossen  befördert  wird  und  f ™1/™ 
das  überflüssige  Wasser  rein  ab.  Die  meisten  Niederschlage,  die  in 
Weise  behandelt  werden,  sind  Schwefelmetalle,  durch  Schwefelwasserstoff 
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niedergeschlagen,  welche  in  Salpetersäure  gelöst  werden  sollen  Um 
dies  leichter  ausführen  zu  können,  entfernt  man  den  grössten  Theil  des 
Spülwassers,  so  weit  es  ohne  vom  Niederschlag  zu  verlieren  möglich  ist. 

Fig.  17. 


Abziehen  von  Wasser. 

Man  lässt  in  der  Porcellanschale  absetzen  und  legt  einen  Streifen 
Filtrirpapier  flach  auf  die  Flüssigkeiten  und  lässt  denselben  aussen  herunter- 
hangen (Fig.  17).  Das  Wasser  steigt  über  den  Rand,  indem  das  Papier 
wie  ein  Heber  wirkt.  Doppelte  Papierstreifen  wirken  noch  schneller. 


Galvanische  Fällung’. 

* 

Mit  sehr  grosser  Schärfe  können  viele  Metalle  aus  ihren  salzigen 
Verbindungen  im  metallischen  Zustande  durch  einen  galvanischen  Strom 
gefällt  werden.  Ein  grosser  Gewinn  besteht  darin,  dass  sich  die  Metalle 
fest  auf  das  dargebotene  edle  Metall  anlegen  und  sich  dadurch  vollständig 
von  den  organischen  Stoffen  trennen,  und  auch  in  einem  solchen  Zustand 
von  Dichtheit,  dass  sie  keine  fremde  Stoffe  einschliessen  können. 

Die  einfachste  Art  der  Fällung  geschieht  dadurch,  dass  man  ein 
einfaches  galvanisches  Element  bildet  und  die  zu  prüfende  Substanz  in 
der  Flüssigkeit  hat,  welche  das  Element  schliesst. 
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Taucht  man  ein  Zinkstängelchen  in  eine  verdünnte  Säure,  so  ent- 
wickelt sich  Wasserstoff  am  Zink.  Bringt  man  aber  das  Zink  innerhalb 
der  sauren  Flüssigkeit  mit  einem  edlei’en  Metalle  (Platin,  Silber,  Gold) 
in  Berührung,  so  entwickelt  sich  der  Wasserstoff  von  dem  edleren  Metall 
aus,  und  am  Zink  nur  sehr  wenig,  wenn  nicht  die  Säure  sehr  stark  ist. 
Ist  nun  in  der  Flüssigkeit  ein  reducirbäres  Metalloxyd  in  Lösung,  so  ent- 
wickelt sich  auch  kein  Wasserstoff  an  dem  edlen  Metalle,  sondern  der 
Wasserstoff  verbindet  sich  sogleich  mit  dem  Sauerstoff  des  Oxydes  zu 
Wasser,  und  das  Metall  wird  im  regulinischen  Zustande  auf  das  edlere 
Metall  niedergeschlagen. 

Es  ist  nun  nicht  nothwendig,  dass  das  Zink  das  edle  Metall  inner- 
halb der  Flüssigkeit  berühre,  sondern  dies  kann  auch  ausserhalb  der 
Flüssigkeit  geschehen,  ja  dies  ist  im  Allgemeinen  vorzuziehen.  Man 
nehme  ein  Platinschälchen,  befestige  an  dem  Rande  in  beliebiger  Weise 
einen  dünnen  ausgeglühten  Kupferdraht,  wickle  denselben  um  das 
hervorragende  Ende  des  Zinkstäbchens,  und  bringe  das  Zinkstäbchen 
schwebend  an,  so  dass  es  die  Flüssigkeit,  aber  nicht  den  Boden  der  Schale 

Fig.  19. 


Galvanische  Fällung. 

berührt.  Dies  kann  leicht  in  der  Art  geschehen,  dass  man  durch  ein 
dünnes  Brettchen  von  Holz  ein  Loch  bohrt,  darin  einen  Kork  einklemmt, 
und  durch  ein  Loch  desselben  das  Zinkstängelchen  mit  sanfter  Reibung 
beweglich  macht.  Indem  man  das  Brettchen  über  den  Rand  der  Schale 
legt,  kann  man  das  Zinkstängelchen  so  tief  schieben,  dass  es  eben  die 
Flüssigkeit  berührt. 

Will  man  nicht  die  Platinschale  selbst  zu  diesem  Zwecke  verwenden, 
sondern  nur  ein  Stückchen  Platinblech,  so  nimmt  man  die  Flüssigkeit 
in  einem  Glase  auf,  verbindet  das  Zinkstängelchen  mit  dem  Drahte,  welcher 
an  das  Platinblech  befestigt  ist,  und  taucht  beide  an  dem  Brettchen 
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hängend  in  die  Flüssigkeit  ein.  Es  schlägt  sich  dann  das  zu  suchende 
Metall  auf  die  Platinplatte  nieder.  Hat  man  nur  wenige  tropfen  Flüssig- 
keit, so  giesst  man  sie  auf  eine  horizontal  liegende  Platinplatte  und 
befestigt  das  Zinkstüngelchen  so,  dass  es  schwebend  diese  1 ropfen  berührt, 
und  dass  der  an  das  Zink  befestigte  Kupferdraht  mit  einer  trocknen 
Stelle  der  Platinplatte  in  Berührung  kommt. 

Bei  allen  diesen  Operationen  kommt  das  Zink  unmittelbar  in  Be- 
rührung mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit,  was  zwei  Nachtheile  hat: 
1)  dass  aufgelöstes  Zink  in  das  Object  hineinkommt;  2)  dass  sich  ein 
Theil  des  zu  fällenden  Metalles  auch  fest  an  das  Zink  anhängt,  und  dann 
nicht  getrennt  werden  kann,  weil  möglicher  Weise  das  Zink  selbst  Spuren 
fremder  Metalle  enthält,  welche  durch  Lösung  des  Zinkes  blossgelegt 
werden.  Man  kann  dies  bis  zu  einem  gewissen  Grade  vermeiden,  wenn 

man  das  Zink  in  eine  getrennte  Zelle 
bringt,  worin  sich  eine  andere  Flüssig- 
keit, verdünnte  Säure  oder  eine  Salzlö- 
sung, befindet.  Diese  Zelle  kann  man  aus 
einer  Glasröhre  herstellen,  deren  untere 
Oeffnung  durch  ein  Diaphragma  von  Per- 
gamentpapier geschlossen  ist.  Es  ent- 
steht so  ein  Element  der  Zweikammer- 
säule in  einfachster  Form.  Die  zu 
untersuchende  Flüssigkeit  ist  in  dem 
Stengelglas,  und  dahinein  reicht  die 
Elektrode  aus  Platinblech,  oder  bei  Fäl- 
lung von  Silber  aus  Kupferblech.  Die 
mittelst  umgewickelter  Drähte  über  den 
Rand  des  Stängelglases  aufgehängte 
Glasröhre  enthält  das  Zinkstüngelchen, 
ist  unten  mit  Pergamentpapier  fest 
verbunden  und  mit  Kochsalzlösung  ge- 
füllt. Erst  nach  längerer  Zeit  dringt  etwas  von  der  äusseren  Flüssigkeit 
durch  den  Papierboden  in  die  Glasröhre  an  das  Zink.  Um  auch  dies  zu  ver- 
meiden, muss  man  den  Strom  getrennt  durch  einige  Elemente  erregen, 
und  dann  durch  Platinelektroden  in  die  Flüssigkeit,  woraus  gefällt  werden 
soll,  hineinleiten.  Wenn  sich  hierbei  feste  und  glänzende  Metallabsätze 
bilden  sollen,  so  muss  der  Strom  schwach  sein  und  längere  Zeit  ganz 
gleichmässig  (constant)  anhalten.  Dies  wird  am  besten  durch  einige 
sehr  schwache  Elemente  erreicht,  in  welchen  Kupfer  in  Kupfervitriol- 
lösung und  amalgamirtes  Zink  sich  in  einer  Bittersalzlösung  befindet, 
sogenannte  Dani eil’ sehe  Elemente.  Man  kann  sich  solche  Elemente 
leicht  aus  vorhandenen  ganzen  und  zerbrochenen  Gläsern  darstellen. 
Zur  Aufnahme  des  Zinkes  dient  ein  Becherglas  mit  abgesprengtem  Boden. 
Wenn  man  sich  solche,  häufig  beim  Gebrauche  am  Boden  einen  Sprung 
bekommende,  Bechergläser  zur  Seite  stellt,  so  hat  man  bald  Ueberfluss 


Fig.  20. 


Zweikammerelement. 
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daran.  Man  sprengt  den  Boden  horizontal  ab , indem  man  das  Glas  auf 
seinen  Rand  stellt  und  eine  angezündete  Sprengkohle  auf  ein  Gestell  von 

Fig.  21. 


Absprengen  von  Gläsern. 

Büchern  oder  Schachteln  so  horizontal  hinlegt,  dass  die  brennende  Stelle 
genau  auf  derjenigen  Höhe  ist,  wo  der  Riss  hinkommen  soll  (Fig.  21) 
Man  dreht  nun  das  abzusprengende  Glas  vor  der  brennenden  Kohle  herum, 
so  dass  der  Riss  immer  nachfolgen  kann.  Wenn  der  Riss  um  das  ganze 
Glaä  herumgeführt  ist,  hebt,  man  das  abgesprengte  Ende  ab,  und  schleift 

Fig.  2k 


Fig.  22. 


Innere  Zelle  für  Zntk.  Kupferrolle  als  Electrode. 


die  neue  Stelle  auf  einem  Sandstein  mit  Quarzsand  matt.  Diese  Oeffnung 
wird  mit  weichgemachtem  Pergamentpapier  stramm  überbunden.  Man 
kann  die  Fugen  innen  und  aussen  mit  Wasserglas  verstreichen  und  dann 

trocknen  lassen  (Fig.  22).  . 

Zu  diesen  Bechergläsern  sucht  man  sich  m einem  Glasladen  hohe 
cylindrische  Gläser,  sogenannte  Stangen  aus,  welche  so  weit  sind , dass 
der  ausgebogene  Rand  des  Becherglases  noch  eben  davon  getragen  wird. 
Diese  Gläser  haben  eine  Höhe  von  180  bis  185  mm  und  eine  Weite  von 

70  bis  74  111m.  , , v 

Zum  Kupferpol  nimmt  man  eine  runde  Kupferscheibe,  drehen  noch 

auf  den  Boden  des  Cylinders  geht,  mit  daran  gelöthetem  Kupferdraht 


Galvanische  Fällung. 
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(Fig.  23),  oder  einen  spiralförmig  gewundenen  Kupferstreifen  von 
10  bis  12  nun  Höhe,  an  dem  ebenfalls  ein  Kupferdraht  angelöthet  ist. 

Der  Kupferdraht  wird  oberhalb  des  äusseren 
Glases  horizontal  abgebogen  und  in  der  Flüssig- 
keit mit  Lack  überzogen. 

Die  Füllung  des  Apparates  geschieht  in 
folgender  Weise.  Man  setzt  die  Kupferscheibe 
oder  Spirale  auf  den  Boden  des  Glases  und  be- 
deckt sie  mit  einer  20  mm  hohen  Schicht 
Kupfervitriollcrystalle,  dann  giesst  man  eine  ge- 
sättigte Kupfervitriollösung  darauf  bis  zur  Höhe 
von  40  bis  50  mm.  Darüber  schichtet  man 
möglichst  ohne  zu  vermischen  eine  Auflösuug 
von  Bittersalz  oder  Glaubersalz,  die  nicht  ge- 
sättigt zu  sein  braucht  und  specifisch  leichter 
als  die  Küpfervitriollösung  ist.  Das  specifische  Ge- 
wicht der  kalt  gesättigten  Ivupfervitriöllösung  ist 
1,18.  Um  das  Vermengen  beider  Flüssigkeiten 
möglichst  zu  vermeiden,  giesst  man  die  Bittersalz- 
lösung durch  einen  Trichter,  welcher  mit  einer 
unten  umgebogenen  Glasröhre  durch  einen  Kaut- 
schukschlauch verbunden  ist  (Fig1.  24).  Im  Ver- 
hältnis als  sich  der  Cylinder  anfüllt,  zieht  man 
die  Eingussröhre  heraus,  so  dass  sie  immer 
in  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  sich  befindet.  Man  giesst  so  weit 
voll , dass  beim  Einsetzen  des  Becherglases  mit  dem  Pergamentpapier 
dieses  in  die  Flüssigkeit  taucht,  füllt  dann  das  Becherglas  mit  gesät- 
tigter Bittersalzlösung,  und  giesst  noch  ausserhalb  so  viel  zu,  dass  die 
Flüssigkeit  im  Cylinder  etwa  35  bis  40  mm  tiefer  steht  als  in  dem 
Becherglase. 

Das  Zink  wird  als  senkrecht  hängende  Blechplatte  hineingehangen, 
so  dass  es  vom  Pergamentboden  noch  10  bis  15  mm  absteht.  Man  kann 
dazu  verschiedene  Arten  der  Aufhängung  wählen.  Entweder  löthet  man 
über  die  obere  Kante  des  Bleches  einen  Kupferdraht  (Fig.  25,  a.  f.  S.); 
oder  man  steckt  den  Kupferdraht  durch  ein  Loch  des  Bleches  (Fig.  26), 
oder  man  hängt  das  gebogene  Blech  über  den  Kupferdraht  (Fig.  27). 
Die  Zinkplatten  werden  oberflächlich  mit  etwas  Schwefelsäure  und  Queck- 
silber verquickt.  Es  lassen  sich  dann  die  mit  der  Zeit  durch  das  Dia- 
phragma hindurchgehenden  Mengen  von  Kupfer  als  ein  schwarzer  An- 
flug leicht  entfernen. 

Zwei  Elemente  fertig  zusammengestellt,  erscheinen  wie  in  Fig.  28. 
Die  Kupferspiralen  überziehen  sich  während  des  Gebrauches  mit  rosen- 
rothem,  galvanisch  abgesetztem  Kupfer,  und  selbst  die  aufwärts  gehenden 
Kupferdrähte  verdicken  sich,  so  weit  sie  in  der  Kupferlösung  stehen. 

Eine  andere  Form  von  constanten  und  schwachen  Elementen  ist  von 

Mohr  ’b  Toxicologio.  o 


Eingusstrichter. 
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Pincus*)  angegeben  worden.  Die  gegossene  Zinkscheibe  mit  einer  Oeff- 
nung  in  der  Mitte  ist  an  zwei  angelötheten  Kupferdrähten,  welche  mit 
Siegellack  oder  Asphaltlack  überzogen  sind,  über  den  Rand  des  ausseren 


Aufhängung  des  Zinkes. 


Cylinders  aufgehangen.  Durch  ihre  Mitte  geht  ein  weites  Glasrohr  mit 
Trichter,  um  kleine  Krystalle  von  Kupfervitriol  aufzunehmen,  welche  sich 
allmälig'  lösen  und  am  Boden  des  Cylinders  eine  concentnrte  Losung 
von  Kupfervitriol  erzeugen.  Die  Röhre  ist  hier  in  eine  Spitze  aus- 
gezogen (Fig.  29). 


Fig.  28. 


Zwei  Dani  eil’ sehe  Elemente. 

Diese  Anordnung  hot  manche  Vorzüge  vor  den  zum  ttnlichen 
Zwecke  construirten  und  auf  denselben  Grundsätzen  eil  en  , 

dinger’scben  Ketten.  Durch  Diffnssion  gelangt  immer  ^«  Kupfer 
ritrfol  an  das  Zink,  überzieht  es  mit  e.nem  schwarzen  Werde  und 


*)  Dingl.  polyt.  Journ.  190,  376. 
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schwächt  die  Wirkung.  Es  erscheint  deshalb  nicht  räthlich  die  Ketten 
immer  geschlossen  oder  nur  gefüllt  stehen  zu  lassen,  sondern  beim 

Dazu  eignet  sich  ganz 
besonders  die  zuerst  be- 
schriebene Anordnung 
mit  den  Pergament- 
papierböden (Fig.  28). 
Man  hebt  die  Zinkplatte 
heraus,  reibt  den  schwar- 
zen Ueberzug  ab  und 
trocknet  sie;  man  hebt 
dann  das  Becherglas  mit 
der  Bittersalzlösung  aus, 
sammelt  letztere  in  einer 
Flasche,  wässert  den  Per- 
gamentpapierboden aus 
und  bewahrt  ihn  ge- 
trennt. Beim  Gebrauch 
hat  man  nur  das  Becher- 
glas einzusetzen,  mit  Bit- 
tersalzlösung zu  füllen 
und  die  Zinkplatte  einzu- 
hängen. Den  äusseren 
Cylinder  mit  der  Kupfer- 
vitriollösung kann  man 
bedeckt  hin  stellen. 

Die  Pincus’sche  Anordnung  eignet  sich  weniger  zum  Unterbrechen, 
da  sie  kein  Diaphragma  hat.  Das  innere  Gefäss  mit  den  Kupfervitriol- 
krystallen  kann  man  nicht  herausziehen,  ohne  die  ganze  Flüssigkeit  mit 
Kupfervitriollösung  zu  vermengen,  und  ohne  dieses  kann  man  das  Zink 
nicht  wegnehmen.  Setzt  man  nun  von  Neuem  ein,  so  kommt  das  Zink 
in  eine  kupferhaltige  Flüssigkeit  zu  hängen,  woraus  es  sogleich  Kupfer 
fällt  und  dann  einem  örtlichen  galvanischen  Aufzehren  ausgesetzt  ist. 
Bei  der  zuerst  beschriebenen  Anordnung  giebt  man  nötigenfalls  frische 
Salzlösung  in  das  innere  Gefäss,  wodurch  Alles  für  längere  Zeit  wieder 
in  Ordnung  ist.  Das  Demontiren  der  ganzen  Batterie  geschieht  in  einigen 
Augenblicken,  und  ebenso  das  Wiederzusammenstellen  und  Füllen  des 
oberen  Gefasses. 

Beim  Gebrauche  verbindet  man  denjenigen  Pol,  auf  welchem  sich  das 
zu  suchende  Metall  nieder  Beilagen  soll,  mit  der  letzten  ausser  Verbin- 
dung stehenden  Zinkplatte;  denn  da  an  diese  der  Sauerstoff  geht,  so 
scheidet  sich  an  der  damit  verbundenen  Metallplatte  der  Wasserstoff  oder 
das  Metall  aus. 


Nichtgebrauch  sie  aus  einander  zu  nehmen. 
Fig.  29. 


Pincus’  Batterieelement. 
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Qualitative  Voruntersuchung. 


In  den  meisten  Füllen  ist  schon  eine  Andeutung  über  die  Natur  des 
Giftes  durch  äussere  Umstände  gegeben.  Diese  bestehen  in  den  beson- 
deren Krankheitserscheinungen  vor  dem  Tode?  oder  in  dem  Auffinden 
der  Quelle,  woher  das  Gift  entnommen  wurde,  in  unvorsichtigen  Aeusse- 
rungen , in  besonderer  Berufsbeschäftigung  des  Inculpaten  mit  gewissen 
Giften  und  noch  anderen  Thatsachen.  In  solchen  Fällen  ist  die  Unter- 
suchung sehr  erleichtert,  wenn  man  in  der  Richtung  auf  das  angedeutete 
Gift  zu -einem  Resultat  kommt.  Es  kommen  aber  auch  Fälle  vor,  wo 
über  die  Natur  des  Giftes  keine  Andeutung  vorliegt,  der  Verdacht  viel- 
mehr auf  dem  Charakter  der  Person,  auf  Drohungen,  ehelichem  Streit  oder 
Aehnlichem  beruht.  Hier  hat  der  gerichtliche  Chemiker. die  grösste  Sorg- 
falt und  den  ganzen  Umfang  seiner  Kenntnisse  und  Erfahrungen  in  An- 
wendung zu  bringen.  , 

In  einem  solchen  Falle  muss  der  Gang  der  Untersuchung  so  ein- 
gerichtet werden,  dass  alle  möglichen  Gifte  aufgefunden  werden  können, 
und  dass  dem  Objecte  keine  Stoffe  zugesetzt  werden,  die  selbst  im  Ver- 
laufe der  Untersuchung  aufgefunden  werden  können,  oder  welche  den 

Fortschritt  der  Untersuchung  hemmen.  _ . 

Zunächst  darf  in  einem  solchen  Falle  nicht  das  ganze  Object 


Fig.  30, 


in  Arbeit  genommen  werden,  sondern  nur 
ein  Theil,  etwa  ein  Viertel  desselben.  Nur 
diejenigen  Prüfungen,  welche  das  Object 
gar  nicht  verändern,  wie  Geruch,  Ansehen, 
etwaiges  Leuchten  im  Dunkeln,  können  auch 
an  dem  ganzen  Objecte  stattfinden.  Nach- 
dem man  einen  gewogenen  Theil  des  Ob- 
jectes-zur  qualitativen  Untersuchung  getrennt 
hat,  bringt  man  ihn  in  eine  Kochflasche  mit 
kurzem  Halse  oder  Destillirkolben  und  be- 


kurzern  Halse  oder  Destillirkolben  und  be- 
festigt darauf  einen  Korkstopfen  mit  Glas- 
röhre (Fig.  30),  welche  in  eine  Kühlvorrich- 


v nicht  verändern,  wie  Geruch,  Ansehen, 
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äussere  Erscheinung  beschrieben  wird,  giebt  gewöhnlich  der  Geruch  eine 
Andeutung.  Man  prüft  die  Wirkung  auf  die  beiden  Lackmuspapiere  durch 
Betupfen  mit  einem  eben  nur  eingetauchten  Glasstabe. 

Die  Reaction  auf  Blausäure  mit  gemischtem  Eisensalz,  wie  sie  unter 
Blausäure  beschrieben  ist,  kann  auf  einem  Porcellantoller  mit  wenigen 
Tropfen  ansgeführt  werden. 

Fig.  31. 


Destillation  aus  Kölbchen. 

Flüchtige  Alkaloide  werden  von  den  allgemeinen  Reagentien  auf 
Alkaloide,  wie  Jodlösung,  Quecksilberjodkalium  etc.,  durch  eine  Fällung 
angezeigt.  Dies  geschieht  in  einer  Probirröhre.  Da  Phosphor-Molybdän- 
säure auch  auf  Ammoniak  reagirt,  so  ist  die  Jodlösung  vorzuziehen. 
Treten  hier  Reactionen  ein,  so  wird  dieser  Weg  weiter  verfolgt  und  auf 
Nicotin  oder  Coniin  hingelenkt.  Alkohol,  Chloroform,  Nitrobenzol  unter- 
scheiden sich  schon  wesentlich  durch  ihren  Geruch. 

Alkohol  und  Nitrobenzol  können  durch  bestimmte  Reactionen  (s.  diese) 
nachgewiesen  werden,  das  Chloroform  wesentlich  durch  seinen  Geruch. 
Hat  das  Destillat  gar  keine  Anzeigen  gegeben,  so  ist  das  Gift  in  dem 
Inhalt  der  Retorte,  der  bis  jetzt  noch  keinen  Zusatz  erhalten  hat,  zu 
suchen.  Da  diese  Flüssigkeit  gewöhnlich  nicht  filtrirbar  ist,  dies  aber 
durch  längere  Digestion  mit  einer  Säure  wird,  so  fügt  man  reine  Salz- 
säure in  nicht  zu  grosser  Menge  hinzu  und  erhitzt  längere  Zeit  im  Wasser- 
bade, bis  sich  die  Flüssigkeit  klärt.  Dabei  ziehen  sich  Theile  der  inneren 
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Organe  zusammen,  Stärke  verwandelt  sich  in  Zucker,  in  Wasser  unlös- 
liche Salze  werden  grösstentheils  in  Lösung  übergeführt.  Man  filtrirt 
durch  lockeres  Filtrirpapier.  Das  Filtrat  wird  zunächst  auf  die  nicht- 
metallischen Gifte  Baryt  und  Kleesäure  geprüft,  und  zwar  durch  Zusatz 
von  Glaubersalzlösung  oder  von  essigsaurem  Kalk.  Entsteht  in  einem 
dieser  Fälle  ein  weisser  Niederschlag,  so  verfolgt  man  diesen  Weg  auf 
Baryt  oder  Kleesäure  (s.  diese).  Gehen  beide  Reactionen  keine  Anzeige, 
so  ist  diese  Flüssigkeit  noch  mit  keinem  schädlichen  Stoffe  versetzt, 
welcher  verhinderte  damit  weiter  zu  operiren.  Vereinigt  man  beide  Re- 
actionen, so  kann  Gyps  herausfallen,  nach  dessen  Trennung  die  Substanz 
noch  weiter  geprüft  werden  kann.  Darauf  prüft  man  durch  die  allge- 
meinen Fällungsmittel  der  Alkaloide  auf  die  nichtflüchtigen  Körper  dieser 
Classe,  Strychnin,  Morphium  etc.  Wenn  hier  keine  Anzeigen  erfolgen, 
so  folgt  nun  die  Prüfung  auf  giftige  Metalle  durch  Schwefelwasserstoff. 
Dies  geschieht,  wie  oben  allgemein  gezeigt  wurde,  in  der  Wärme  und 
unter  öfterem  Umrütteln  der  Flüssigkeit,  dem  Stehenlassen  im  verkorkten 
Gefässe,  damit  sich  der  Niederschlag  ahsetze.  Nur  in  wenigen  Fällen, 
wird  sogleich  die  Farbe  dieses  Niederschlags  einen  Fingerzeig  gehen, 
nämlich  wenn  viel  Arsen  oder  Antimon  vorhanden  ist. 

Durch  Schwefelwasserstoff  werden  aus  der  schwach  salzsauren  Lö- 
sung gefällt: 

Arsen,  Antimon,  Kupfer,  Blei,  Wismuth,  Zinn,  Cadmium,  Quecksilber, 
Silber;  es  werden  nicht  gefällt:  Eisen,  Mangan,  Zink. 

Von  diesen  drei  letztgenannten  Metallen  fällen  Eisen  und  Mangan  aus 
unserer  Betrachtung  aus,  und  nur  das  Zink  ist  noch  im  Auge  zu  halten. 
Entsteht  durch  Schwefelwasserstoff  ein  Niederschlag,  so  enthält  derselbe 
die  Schwefelverbindungen  der  zuerst  genannten  Metalle.  In  der  Regel 
ist  nur  ein  Gift  vorhanden,  da  kein  Grund  vorliegt,  dass  bei  Anwendung 
mehrerer  Metallgifte  die  Entdeckung  schwieriger  sein  sollte;  im  Gegen- 
theil  wird  sie  dadurch  erleichtert.  Ist  also  ein  Niederschlag  entstanden, 
so  enthält  das  Filtrat  in  der  Regel  kein  Gift  mehr,  und  es  konnte  dies  auch 
von  den  obengenannten  nur  das  Zink  sein.  Man  kann  also  zur  Sicherheit, 
wenn  ein  Niederschlag  gebildet  wurde,  im  Filtrate  Zink  suchen,  und  wenn 
kein  Niederschlag  entstand,  um  so  mehr.  Dies  geschieht  durch  Zusetzen 
von  essigsaurem  Natron,  um  die  freie  Salzsäure  zu  binden  und  Essig- 
säure in  Freiheit  zu  setzen,  welche  die  Fällung  von  weissem  Schwefel- 
zink nicht  verhindert.  Es  könnte  übrigens  dieser  Niederschlag  von  zugleich 
gefälltem  Schwefeleisen  grau  oder  schwarz  sein,  in  welchem  Falle  bei 
weiterer  Verfolgung  des  Zinks  (s.  dieses)  darauf  Rücksicht  zu  nehmen  ist. 
Entsteht  im  Filtrat  kein  Niederschlag,  so  ist  das  zu  suchende  Metall  im 
Niederschlag  enthalten.  Dieser  ist  auf  dem  Filtrum  ausgewaschen  und 
wird  mit  der  Spritzflasche  in  eine  kleine  Porcellanschale  gespritzt.  Wenn 
der  Niederschlag  gelb  ist,  so  deutet  dies  schon  auf  Arsen  hin,  und  man 
hat  dies  zu  verfolgen.  Ist  er  tiefgelb,  orangefarbig,  so  kann  Arsen  und 
Antimon  darin  vorhanden  sein.  Diese  werden  durch  stärkere  Salzsäure 
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und  Erwärmen  getrennt.  Antimon  kann  in  der  halte  aus  einer  ver- 
dünnten salzsauren  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  vollständig  als 
orangefarbiges  Schwefelantimon  gefällt  werden;  in  warmer  concentrirter 
Salzsäure  löst  sich  dies  aber  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  zu 
saurem  Chlorantimon  auf.  Schwefelarsen  wird  von  der  Salzsäure  nicht 
angegriffen.  Es  findet  also  hier  eine  Trennung  beider  Metalle  statt, 
welche  jedes  Mal  versucht  werden  muss,  auch  wenn  der  Niederschlag  hell- 
o-elb  ist,  um  Antimon,  welches  als  Brechmittel  hinzugekommen  sein  kann, 
zu  entfernen,  und  nachher  die  Unterscheidung  von  Antimon  und  Arsen 

überflüssig  zu  machen.  . „ 

Wenn  jetzt  der  Niederschlag  rein  gelb  erscheint,  so  deutet  dies  aut 

Arsen,  und  es  wird  auf  diesen  Körper  (s.  diesen)  weiter  gearbeitet.  Der 
Niederschlag  ist  schwarz  oder  schwarzbraun.  Wäre  Schwefelarsen  darin, 
so  könnte  es  durch  Ammoniak  ausgezogen  und  im  Filtrate  weiter  ver- 
folgt werden.  Der  mit  Ammoniak  ausgezogene  und  ausgewaschene 
Niederschlag  wird  in  eine  Porcellanschale  gespritzt  und  mit  verdünnter 
Salpetersäure  erwärmt.  Es  lösen  sich  alle  fechwefelmetalle  ausser 
Schwefelquecksilber,  wenn  solches  vorhanden.  Löst  sich  der  Niederschlag 
ganz  auf,  so  dass  nur  gelbe  Flocken  von  Schwefel  sich  ausscheiden,  so 
ist.  kein  Quecksilber  vorhanden.  Entsteht  eine  klare  Flüssigkeit,  so 
ist  auch  kein  Zinn  vorhanden,  und  man  hat  dann  nur  auf  Kupfer,  Blei, 
Silber,  Wismuth  zu  prüfen. 

Kupfer  verräth  sich  durch  eine  blaue  Farbe  der  salpetersauren  Lö- 
sung, und  wird  dann  durch  einige  Reactionen  (mit  Ammoniak,  Blut- 
laugensalz etc.)  sicher  erkannt  und  weiter  verfolgt. 

Blei  wird  durch  chromsaures  Kali  unter  Zusatz  von  etwas  essigsaurem 
Natron  an  dem  tiefgelben  Niederschlag  erkannt  und  weiter  verfolgt. 

Silber  durch  einen  Tropfen  Salzsäure,  der  einen  käsigen  Nieder- 
schlag erzeugt. 

Wismuth  durch  einen  weissen  Niederschlag  beim  Verdünnen  mit  Wasser. 

Lässt  Salpetersäure  einen  unlöslichen,  schwarzen  Niederschlag  zurück, 
so  bringt  man  ihn  durch  Zusatz  von  Salzsäure  in  Lösung , wobei  sich 
Schwefelflocken  ausscheiden,  dampft  zur  Trockne  ab,  löst  wieder  und  prüft 
mit  Kupfei’blech  (weisser  Metallüberzug)  oder  mit  Jodkalium  (rothes 
Quecksilberjodid)  und  verfolgt  dann  diese  Spur  weiter. 

Dass  zwei  oder  drei  verschiedene  Metalle  zugleich  vorhanden  wären, 
ist  so  unwahrscheinlich,  dass  wir  dieser  Voraussetzung  keinen  weiteren 
Verfolg  geben  wollen. 

Es  folgt  nun  die  Bestätigung  und  annähernde  Gewichtsbestimmnng, 
wie  sie  unter  den  einzelnen  Stoffen  beschrieben  ist. 

Der  gerichtliche  Chemiker  hat  demnach  immer  die  beiden  Aufgaben 
zu  lösen: 

1)  Die  Auffindung  der  Natur  des  Giftes. 

2)  Die  Bestätigung  und  womöglich  annähernde  Bestimmung  der 
Menge,  oder  der  sicherlich  vorhandenen  kleinsten  Menge. 
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Quantitative  Bestimmung-  der  Gifte. 

Die  Bestimmung  der  Menge  der  in  den  Leichen  gefundenen  Gifte 
hat  einen  sehr  untergeordneten  Werth,  sowohl  deswegen,  weil  man  doch 
nicht  die  ganze  Leiche  in  Arbeit  nehmen  kann,  als  auch,  weil  noch 
während  des  Lebens  grosse  Mengen  des  Giftes  nach  oben  und  unten  ent- 
leert worden  sind.  Nun  hat  eigentlich  dasjenige  Gift,  welches  noch  im 
Darmcanal  und  Magen  verweilte,  nicht  die  Vergiftung  bewirkt,  sondern 
nur  dasjenige,  welches  mit  dem  Blute  in  den  Körper  übergeführt  worden 
ist.  Allein  auch  die  örtliche  Veränderung  und  Verletzung  des  Darm- 
canals und  Magens  kann  bei  ätzenden  Stoffen  Todesursache  sein.  Das 
ins  Blut  aufgenommene  Gift  kann  nur  durch  den  Harn  ausgeführt  werden, 
und  wenn  das  Individuum  noch  längei’e  Zeit  gelebt  hat,  so  kann  auch 
ein  grosser  Theil  des  in  den  Körper  aufgenommenen  Giftes  durch  den 
Stoffwechsel  wieder  ausgeschieden  sein.  Es  kann  deshalb  unter  keinen 
Umständen  verlangt  werden,  dass  der  Chemiker  eine  zur  Tödtung  eines 
Menschen  ausreichende  Menge  Gift  analytisch  nachweise.  Es  sind  wirk- 
lich Fälle  bekannt  geworden,  wo  die  Aufnahme  des  Giftes  ausser  allem 
Zweifel  stand , und  dennoch  nachher  in  der  Leiche  keine  Spur  des  Giftes 
mehr  gefunden  wurde.  Unter  den  metallischen  Giften  wäre  Kupfer  das  ein- 
zige, von  dem  eine  etwas  grössere  Menge  wirklich  nachgewiesen  werden 
müsste,  weil  dies  Metall  durch  Pflanzen,  durch  Küchengefässe  in  kleinen 
Mengen  in  den  Körper  gelangen  kann.  Von  allen  anderen  Giften  würde 
auch  die  kleinste  Spur  genügen , wenn  diese  mit  vollkommener  Sicher- 
heit nachgewiesen  wäre.  Es  müssen  jedoch  die  besonderen  Verhältnisse 
in  jedem  einzelnen  Falle  berücksichtigt  werden.  Wenn  der  Verstorbene 
kräftig  war,  und  unter  guter  Behandlung  noch  längere  Zeit  gelebt  hat,  so 
vermindert  sich  sehr  die  Wahrscheinlichkeit  der  Auffindung,  und  der  Fall 
ist  anders  zu  beurtheilen,  als  wenn  eine  schwächliche  Person  kurz  nach 
der  Vergiftung  starb. 

Es  wird  deshalb  im  Verlaufe  des  Werkes  der  quantitativen  Bestim- 
mung niemals  ein  Opfer  der  Substanz  gebracht  werden,  sondern  die 
Untersuchung  so  eingerichtet  werden,  dass  zu  einem  gewissen  Zeit- 
punkt eine  Gewichtsbestimmung  stattfinden  kann,  ohne  dass  die  noth- 
wendige  Reihenfolge  der  Bestätigungen  darunter  leidet. 


Physiologische  Versuche.  . 

Bei  den  eigentlichen  Giften  aus  der  Reihe  der  Metalle  kommt  man 
nicht  in  die  Lage  einen  Zweifel  über  die  Natur  des  Giftes  zu  haben,  so- 
bald es  sich  überhaupt  vorfindet.  Die  Zeichen  sind  so  scharf  und  be- 
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stimmt,  dass  nichts  an  der  vollkommenen  Ueberzeugung  fehlt.  Dasselbe 
gilt  auch  von  der  Blausäure,  dom  Phosphor  und  einiger maassen  auch  vom 
Strychnin  und  Morphium. 

Dagegen  gibt  es  eine  ganze  Menge  von  organischen  Stoffen,  welche 
keine  so  entscheidende  Kennzeichen  haben,  wo  man  keinen  Beweis  für 
ihre  Identität  mit  einem  bestimmten  Stoffe  beibringen  kann,  und  wo 
es  überhaupt  nicht  einmal  feststeht,  ob  die  gefundenen  Stoffe  gif- 
tiger Natur  sind.  Dahin  gehören  Digitalis,,  Colchicum , Conium , Ilyos- 
cyamus,  Belladonna,  Veratrum  und  ähnliche.  Bei  diesen  sind  physio- 
logische Versuche  an  kleinen  Thieren  sehr  am  Platze.  Die  Ausscheidung 
dieser  meist  zu  der  Gruppe  der  Alkaloide  gehörenden  Stoffe  geschieht 
meistens  in  derselben  Weise,  indem  man  den  sauren  concentmten  Aus- 
zug noch  einmal  mit  Weingeist  auszieht,  hiervon  nach  der  Filtra- 
tion den  Weingeist  abzieht,  aus  dem  Reste  durch  Versetzung  mit  Am- 
moniak und  Schütteln  mit  Chloroform  den  giftigen  Stoff  in  das  Chloro- 
form bringt,  und  dieses  auf  einer  offenen  Schale  verdunsten  lässt.  Der 
hier  zurückbleibende  Körper  ist  entschieden  aus  dem  Objecte  ausgezogen, 
und  es  wäre  nun  von  Interesse  zu  wissen,  ob  es  giftige  Eigenschaften 
hätte.  Die  Versuche  stellt  man  mit  kleinen  Thieren  an,  aber  nicht  nach 
Art  von  Orfila,  dass  man  ihnen  den  Oesophagus  blosslegt,  dann  ein- 
schneidet, das  Gift  in  eine  Tute  eingewickelt  in  den  Magen  steckt  und 
nun  den  Oesophagus  unter  dem  Schnitt  unterbindet,  sondern  so,  dass 
man  die  kleine  Menge  Substanz,  wenn  das  Thier  durch  Hungern  speise- 
begierig ist,  in  seine  liebste  Speise  einwickelt  und  möglichst  unbemerkt 
zum  V erzehren  bringt.  Eine  Pille  aus  gekneteter  Brodkrume  wird  in  den 
meisten  Fällen  die  kleine  Menge  des  Stoffes  umhüllen  können,  und  das 
Resultat  der  Beobachtung  ist  dann  um  so  sicherer.  Kaninchen,  Hühner 
und  Tauben  sind  zu  solchen  Versuchen  am  geeignetsten.  Was  hier  an 
Menge  des  Giftes  fehlt,  wird  durch  die  Kleinheit  des  Thieres  und  seine 
grössere  Empfindlichkeit  gegen  Gifte  einigermaassen  ausgeglichen. 

So  hat  Sonnenschein*)  mit  dem  aus  Semen  Colchici  durch  Phosphor- 
molybdänsäure ausgezogenen  und  durch  kohlensauren  Baryt  und  Aether 
ausgeschiedenen  Stoffe  ein  Kaninchen  getödtet,  da  in  diesem  Falle  alle 
Reactionserscheinungen  auf  das  sehr  wenig  gekannte  Colchicin  fehlten. 


Gegengifte. 

Obgleich  der  medicinische  Theil  ausserhalb  des  Planes  dieses  Buches 
liegt,  so  ist  doch  die  Frage  der  Gegengifte  so  wichtig  für  Jedermann, 
und  vorzüglich  für  den  Apotheker,  dass  dieselbe  hier  nicht  übergangen 


*)  Annal.  f.  Chem.  u.  Pharm.  104,  51. 
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werden  darf.  Elie  ein  Arzt  aufzufinden  ist,  kann  man  schon  in  der 
Lage  sein  helfen  zu  müssen  oder  Rath  zu  geben,  da  in  solchen  Fallen 
immer  periculum  in  mora  ist. 

Unter  Gegengiften  versteht  man  solche  Stoffe,  welche  im  Stande 
sind  innerhalb  des  Körpers  die  "Wirkung  eines  Giftes  zu  hemmen  oder  zu 
vermindern.  In  der  Regel  sind  das  solche  Stolle , welche  auch  aussci  - 
halb  des  Körpers  das  Gift  in  eine  unlösliche  Verbindung  hineinziehen 
können.  In  diesem  Sinne  ist  schwefelsaures  Natron  ein  Gegengift  gegen 
Barytsalze,  essigsaurer  Kalk  gegen  Kleesäure,  Schwefelwasserstoffwasser 
gegen  viele  Schwermetalle,  Eisenoxydhydrat  gegen  arsenige  Säure  und 
andere  mehr.  Allein  diese  Wirkungen  können  nur  eintreten,  wenn  sich 
das  Gift  noch  in  den  ersten  Wegen,  im  Magen  oder  Darmcanal  befindet. 
Sobald  es  aber  durch  den  Darmcanal  ins  Blut  übergegangen  und  dadurch 
in  den  ganzen  Körper  geführt  worden  ist,  können  diese  Gegengifte  nicht 
mehr  wirken,  und  zwar  bei  jedem  der  obengenannten  Stoffe' aus  anderen 
Gründen.  Bei  Barytsalzen  und  Kleesäuren  würde  die  Fällung  des  un- 
löslichen Salzes  in  der  Masse  des  Körpers  selbst  stattfinden,  und  es  ist 
Veranlassung  zu  glauben,  dass  gerade  durch  diese  Fällungen  diese  beiden 
Gifte  wirken.  Schwefelwasserstoff  und  Eisenoxydhydrat  können  gar  nicht 
ins  Blut  übergeführt  werden  und  also  auch  hier  nicht  wirken.  Man  er- 
sieht daraus,  dass  es  gegen  bereits  in  den  Kreislauf  aufgenommene 
Gifte  keine  Gegengifte  gibt,  und  dadurch  ist  ihre  Anwendung  schon  sehr 
beschränkt,  weil  man  in  der  Regel  den  Verdacht  einer  Vergiftung  erst 
aus  den  Symptomen  schöpft.  Für  den  Fall  einer  Vergiftung  durch  Unvor- 
sichtigkeit, durch  Verwechslung,  würde  das  richtige  Gegengift  vortrefflichen 
Dienst  leisten , weil  man  hier  sogleich  von  dem  Unglück  Kenntniss  hat. 
Zerstörende  Gifte,  wie  Vitriolöl,  Salpetersäure,  Aetzkali  und  ähnliche,  be- 
wirken in  der  Regel  in  Schlund  und  Magen  solche  Zerstörungen,  dass 
der  Tod  in  Folge  dieser  eintritt,  selbst  wenn  man  sogleich  ein  passendes 
Gegenmittel  nachgenommen  hat. 

In  der  Regel  wird  in  allen  Toxicologien  empfohlen,  das  Gift  möglichst 
rasch  aus  dem  Magen  zu  schaffen,  und  dazu  werden  mechanische  Mittel, 
die  Magenpumpe,  oder  therapeutische,  Brechmittel,  angeratlien.  Der  Ge- 
brauch der  Magenpumpe  hat  noch  wenig  günstige  Erfahrungen  füi  sich,  sie 
ist  auch  nicht  gleich  zur  Hand  und  in  jedem  Falle  sehr  unangenehm,  sie 
lässt  sich  oft  schlecht  einführen,  entfernt  den  Mageninhalt  nur  unvollständig, 
und  kann  selbst  Verletzungen  des  Magens  herbeiführen,  besonders  wenn 
durch  das  Gift  selbst  schon  örtlicher  Reiz,  Entzündung,  Auflockerung  der 
Magenwände , stattgefunden  hat.  Auch  Brechmittel  würden  nur  das  im 
Magen  befindliche  Gift  ausleeren  und  das  weiter  in  den  Darmcanal  hinab- 
gegangene der  Resorption  überlassen.  Nun  erregen  die  meisten  Gifte, 
man  könnte  fast  sagen  alle,  Erbrechen,  und  was  soll  nun  geschehen, 
wenn  ein  solches  brechenerregendes  Gift,  wie  Kupfer,  Zink,  Arsenik,  m 
Frage  steht.  Da  wäre  ja  das  Gift  sein  eigenes  Gegengift,  und  in  der  That 
wird  oft  durch  die  Wirkung  des  Giftes  ein  Theil  desselben  wieder  aus- 


43 


■ Gegengifte. 

geworfen.  Allein  auch  die  Brechmittel  wirken  nicht  durch  den  Magen 
und  in  dem  Magen,  sondern  durch  das  Blut  aul  die  Nervenenden.  Wenn 
man  ein  Antimonbrechmittol  genommen  hat,  so  dauert  es  geraume  Zeit, 
bis  die  Wirkung  eintritt,  und  alsdann  schmeckt  man  deutlich  das  Anti- 
mon in  dem  Speichel.  In  manchen  Lehrbüchern  der  Giftkunde  findet 
sich  bei  jedem  Gift  eine  Rubrik  „Gegengilt“,  und  darin  steht  das  Brech- 
mittel überall  obenan.  So  findet  sich  in  Sonnenschein’s  gerichtlicher 
Chemie  bei  Aconitum  als  Gegengift:  „Zunächst  Brechmittel,  am  besten 
aus  schwefelsaurem  Zink  bestehend.“  Nun  ist  aber  schweieisaures  Zink 
selbst  ein  Gift,  und  da  zeigt  dasselbe  Werk  auf  S.  79  als  Gegengift  an: 
„Warme  Milch,  Eiweisslösung,  dann  phosporsaures  Natron,  verdünnte 
Lösung  von  Soda  oder  Pottasche  und  gerbstoffhaltende  Absude.“  Im 
Falle  einer  Aconitvergiftung  müsste  man  eigentlich  schwefelsaures  Zink, 
Eiweiss,  Pottasche  oder  Soda  zusammen  geben.  Ebenso  heisst  es  bei 
Colchicum:  Gegengift.  „Brechmittel  (?),  sonst  ärztliche  Behandlung“. 
Der  Verfasser  hat  also  kein  Vertrauen  zum  Brechmittel,  weshalb  er  ihm 
ein  Fragezeichen  beifügt,  und  überträgt  die  Sache  ärztlicher  Behandlung. 
Aber  woher  soll  denn  der  Arzt  wissen,  wie  man  Colchicum  behandelt, 
da  alle  Fälle  dieser  Art  mit  und  ohne  ärztliche  Behandlung  tödtlich  ab- 
gelaufen sind,  also  gar  keine  Erfahrung  vorliegt.  Das  Brechmittel  ist 
also  entweder  gar  nicht  anzuwenden  oder  es  wirkt  zu  langsam  und  ge- 
stattet der  Resorption  zu  viel  Zeit.  Da  es  nun  unmöglich  ist,  das  be- 
reits in  den  Darmcanal  vorgedrungene  Gift  durch  Brechmittel  zu  ent- 
fernen, so  muss  ein  anderer  Weg  eingeschlagen  werden,  und  der  kann 
nur  darauf  hingehen,  die  Resorption  möglichst  zu  verhindern.  Dies  ge- 
schieht am  kräftigsten  durch  abführende  Salze,  die  in  lauwarmem  Wasser 
gelöst,  in  grosser  Menge  gegeben  werden.  Diese  Salze  verhindern  nicht 
nur  die  Absorption  des  Speisebreies  durch  die  Darmzotten , sondern  sie 
ziehen  noch  Wasser  aus  den  Gefässenin  den  Darmcanal  hinein.  Es  ist  also 
die  grosse  Wahrscheinlichkeit  vorhanden,  dass  das  Gift  mit  der  Salzlösung 
auf  dem  natürlichen  Wege  entleert  werde.  Wenn  man  also  gar  keine 
Kenntniss  von  der  Natur  des  Giftes  hat,  so  gebe  man  30  bis  60  Gramm 
(1  bis  2 Unzen)  Glaubersalz  oder  Bittersalz  in  der  vier-  bis  fünffachen 
Menge  warmen  Wassers  gelöst.  Sind  aber  auch  diese  Salze  augenblick- 
lich nicht  vorhanden,  so  wende  man  das  überall  sich  vorfindende 


Kochsalz 

an,  welches  in  grösseren  Gaben  ebenfalls  die  Eigenschaft  hat,  dünne 
Stühle,  sogar  Diarrhöen  zu  veranlassen.  Geniesst  man  sehr  verdünnte 
Auflösungen  von  Kochsalz,  so  wird  das  Wasser  desselben  resorbirt,  und  es 
erfolgt  ein  reichliches  Lassen  von  Urin.  Ist  die  Lösung  etwas  stärker,  etwa 
3 Proc.,  wie  im  Meerwasser,  so  erfolgen  dünne  Stühle;  ist  aber  die  Salz- 
lösung concentrirter,  8 bis  10  Proc.,  so  erregt  sie  dünne  Stühle  mit  dem 
Wehgefühl  der  Diarrhöen,  aber  nicht  in  dem  Maasse  wie  Bittersalz. 
Das  Kochsalz  ist  in  diesem  Sinne  das  allgemeinste  und  rationellste  Gegen- 
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mittel  gegen  alle  Gifte,  und  nichts  hindert,  wenn  man  die  Natur  des 
Giftes  kennt,  ihm  auch  ein  specielles  Gegengift  (Schwefelwasserstoff- 
wasser,  Eisenoxydhydrat'  etc.)  zuzusetzen.  Dadurch,  dass  es  in  jeder 
Haushaltung  vorhanden  ist,  ist  es  unschätzbar,  und  der  bekannte  unter 
allen  Salzen  angenehmste  Geschmack  erlaubt  die  grösste  Menge  davon 
zu  sich  zu  nehmen. 

Man  wirft  zwei  Esslöffel  voll  Kochsalz  in  ein  grosses  Glas,  giesst 
Wasser  darauf,  rührt  rasch  einige  Mal  um,  und  lässt  gleich  vom  übrigen 
Salze  wegtrinken;  dann  giesst  man  noch  einmal  Wasser  auf  und  ver- 
fährt so,  bis  mehrere  Esslöffel  voll  Salz  genossen  sind.  Lauwarmes 
Wasser  ist  kaltem  vorzuziehen,  weil  man  mehr  davon  trinken  kann, 
und  weil  es  rascher  wirkt.  Die  grosse  Menge  der  Flüssigkeit  bedingt 
ein  rascheres  Uebergehen  in  den  Darmcanal,  und  hier  beginnt  sogleich 
die  Aufnahme  von  Wasser  aus  dem  Gefässsystem,  während  die  Resorption 
stille  steht. 

Meerwasser,  Kissinger  Ragoczy,  Homburger,  Friedrichshaller,  Said- 
schützer Wasser  und  ähnliche  abführende  Mineralwasser  werden  den 
besten  Dienst  thun.  Es  ist  schwierig  über  diese  Dinge  Erfahrungen  an 
Menschen  zu  machen,  weil  die  Fälle  glücklicher  Weise  selten  Vorkommen. 
Da  aber  Brechmittel  entweder  ausgeschlossen  sind  und  in  keinem  Falle 
auf  den  Darmcanal  wirken,  und  da  Brechmittel  in  gewissem  Sinne  selbst 
Gifte  sind,  namentlich  das  Antimon,  und  man  bei  einer  Vergiftung  sicherlich 
nicht  Zink-  oder  Kupfersalze  als  Brechmittel  geben  wird,  weil  sie  ent- 
schiedene Gifte  sind,  so  kann  nichts  der  Anwendung  abführender  Salze 
im  Wege  stehen. 

Dass  es  für  die  bereits  in  die  Blutmasse  aufgenommene  Menge  Gift 
kein  Gegengift  giebt,  ist  durch  vielfache  Erfahrung  bewiesen,  und  so 
giebt  es  denn  auch  kein  eigentliches  Heilverfahren  für  die  nachhaltige 
Wirkung  der  Gifte.  Man  hat  beispielsweise  schwefelsaure  Limonade, 
Glaubersalzlösung  als  Arzneimittel  gegen  Bleiintoxication  durch  Gewerbe 
empfohlen,  davon  aber  niemals  die  geringste  günstige  Wirkung  wahr- 
genommen. Das  ist  auch  ganz  natürlich,  denn  diejenige  kleine  Menge 
Blei,  welche  ins  Blut  übergegangen  ist,  oder  durch  Resorption  der  Haut 
und  Einathmung  von  Bleioxydstaub  in  Fabriken  in  den  Körper  gekom- 
men ist,  hat  genug  Schwefelsäure  überall  gefunden,  um  zu  schwefelsaurem 
Bleioxyd  geworden  zu  sfein.  Nun  ist  aber  schwefelsaures  Bleioxyd  in 
verdünnter  Schwefelsäure  noch  unlöslicher  als  im  reinen  Wasser,  es 
kann  also  dadurch  die  Zurücknahme  in  die  Blutmasse  nur  verzögeit 
werden.  In  solchen  Fällen  giebt  es  denn  auch  nichts  als  eine  diätetische 
Behandlung,  viel  Wasser,  Bäder,  alles  was  harntreibend  wirkt,  denn 
durch  den  Harn  müssen  alle  diese  Stoffe  entfernt  werden. 

So  lange  das  Blei  noch  im  Magen  und  Darmcanal  ist,  können  schwefel- 
saure Salze  günstig  wirken,  aber  nicht  mehr,  wenn  es  m den  Körper  auf- 
genommen ist,  oder  wenn  es  gar  nicht  durch  den  Magen  in  den  Körper 
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gekommen  ist,  wie  bei  der  gewerblichen-  Bleivergiftung,  bleihaltige, „ 
Selmnpttabak.^  ^ eiftW,r8  falsche  Gegenmittel  angeben 

so  ist  das  ganz  unverzeihlich.  So  wird  ,n  vielen  Toxicologien  ) die 
Mavnesia  als  Gegengift  bei  Kleesäure  empfohlen.  Die  Herren  scheinen 
zu  glauben,  dass  nur  die  freie  Kleesill., -e  giftig  wirkt.  Da  aber  alle  lös- 
lichen kleesauren  Salze  tüdtlicl,  wirken,  folglich  auch  die  lösliche  kleesau 
Magnesia,  so  kann  durch  die  Bindung  der  Kleesäure  an  Magnesia  kein 
Nutzen  geschafft  werden,  vielmehr  kann  man  mit  kleesaurer  Magnesia 
regelrecht  vergiften.  Diese  Dinge  schreibt  Einer  dem  Anderen  ab. 
ist  nichts  widersinniger  und  schädlicher,  als  ein  sogenanntes  energisches 
antiphlogistisches  Verfahren  mit  dem  ganzen  Apparat  eintreten  zu  lassen. 
Bäcker  bedauert  die  vielen  Aderlässe  und  jeden  Tropfen  Blut,  den  er 
vergossen  habe,  offenbar  im  Vertrauen  auf  die  .Schule  . Es  legt  auch 
kein  Verstand  darin  zu  glauben,  dass  wenn  ein  Mensch  G,ft  bekommen 
habe,  er  nun  Blut  zu  viel  im  Leibe  haben  solle. 

Wir  halten  also  im  Ganzen  fest:  für  das  ins  Blut  aufgenommene 
Gift  giebt  es  absolut  kein  Gegenmittel;  für  das  noch  in  den  ersten  Wegen 
befindliche  sind  starke,  salzige  Abführungsmittel  mit  viel  Wasser  und 
allenfalls  denjenigen  Gegengiften,  welche  in  einzelnen  Fallen  erprobt 
sind,  wenn  man  die  Natur  des  Giftes  kennt,  anzurathen. 

Bei  allen  Giften,  die  nur  durch  Concentration  wirken  (Mineralsauren, 
Alkalien,  Alkohol  etc.),  leisten  grosse  Mengen  Wasser  schon  wesentliche 
Dienste,  indem  sie  die  Concentration  auflieben. 


Art  des  Arbeitens. 

Wer  eine  mit  Verantwortlichkeit  verbundene  gerichtliche  Unter- 
suchung unternimmt,  muss  sich  vorher  von  der  Reinheit  seiner  Reagen- 
tien  und  seines  Filterpapiers  überzeugen.  Dies  betrifft  am  meisten  die 
anzuwendenden  Säuren,  Salz-  und  Schwefelsäure  und  das  destillirte 
Wasser.  Man  verdünnt  einen  nicht  zu  kleinen  Theil  der  Säuren 
mit  Wasser  und  lässt  in  eine  Stöpselflasche  Schwefelwasserstoff  ein- 
streichen, setzt  den  Stopfen  auf,  wenn  der  Luftraum  mit  dem  Gase  ge- 
füllt ist  und  lässt  eine  Zeitlang  stehen.  Bei  Salzsäure  darf  gar  kein 
Niederschlag  entstehen ,"  und  wenn  ein  solcher  bei  Schwefelsäure  vor- 
kommt, so  muss  er  näher  untersucht  werden.'  Er  wird  auf  einem  kleinen 
Filtrum  ausgewaschen,  dann  mit  Ammoniak  übergossen,  und  das  Filtrat 
in  einem  Porcellanschälchen  aufgenommen.  Beim  Eindampfen  zur 
Trockne  im  Wasserbade  darf  nichts  übrig  bleiben.  Sollte  ein  Rest  bleiben, 
so  wird  er  mit  kohlensaurem  Natron  in  einem  Strom  von  Wasserstoffgas 
behandelt,  wie  dies  bei  Arsenik  beschrieben  ist.  Der  Rest  auf  dem 

*)  Bobernheim  undSimon,  S.  373;  Sonnenschein,  S.48;  Orfila  1,  150; 
van  Hasselt  1,  386;  Böcker,  S.  127;  u.  a. 
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Filtrum  besteht  in  der  Hegel  nur  aus  Schwefel.  Er  wird  auf  einem  Platin- 
bleche abgebrannt,  und  ein  etwaiger  Rest  hier  in  Salzsäure  aufgenommen 
und  mit  Schwefelwasserstoff  geprüft. 

Das  Filtrirpapier  wird  in  einer  Platinschale  zu  Asche  verbrannt, 
diese  in  Salzsäure  aufgenommen  und  ebenfalls  mit  Schwefelwasserstoff 
geprüft. 


Geschlossener  Arbeitsort. 

Die  gerichtlichen  Arbeiten  mit  Leichentheilen,  Mageninhalt,  Aus- 
gebrochenem oder  Abgängen  sind  im  höchsten  Grade  widerwärtig,  und 
man  kann  dabei  vor  Ekel  krank  werden.  Diese  Arbeiten  verlieren  viel 
von  ihrem  Widerwärtigen,  wenn  man  sie  unter  einem  geschlossenen  Arbeits- 
orte mit  Abzug  vornimmt,  wie  er  in  vorstehender  Zeichnung  (Fig.  32) 
dargestellt  ist.  Derselbe  steht  oben  bei  p mit  einem  Kamin  in  Verbin- 
dung und  hat,  wenn  Feuer  darin  angemacht,  einen  lebhaften  Zug,  so  dass 
nur  Luft  aus  dem  Laboratorium  hineinzieht,  aber  keine  herauskommt. 
Den  Luftzug  kann  man  dadurch  vermehren,  dass  man  eine  Gasflamme 
in  dem  Kamin  anzündet,  oder  eine  brennende  Weingeistlampe  hinein- 
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stellt  oder  auch  vorher  das  Kamin  erwärmt,  indem  man  Papier  Str 
oder  dünnes  Holz  brennend  in  die  Röhre  hält.  Dieser  Arbeitsort  brauch 
aber  nicht  gerade  gemauert  zu  sein,  wie  in  obiger  Zeichnung,  sonder 
kann  ganz  aus  Glas  und  Holz  bestehen  und  auf  einem  Tische  mitten  im 
Zimmer  stehen  oder  an  einer  passenden  Stelle  an  der  Wand,  wo  man 
einem  leeren  Kamin  möglichst  nahe  ist. 


Ausziehung  der  Körpertheile. 

In  wirklich  gerichts-chemischen  Fällen  werden  dem  Chemiker  Theile 
der  Leiche,  gewöhnlich  der  Magen  und  sein  Inhalt,  dann  die  Leber  und 
andere  innere  Organe  zur  Erforschung  übergeben.  Diese  Dinge  können 
nicht  passend  in  Lösung  übergeführt  worden  sein,  was  allerdings  durc 
Alkalihydrat  möglich  ist,  ohne  den  nachherigen  Gang  der  Arbeit  wesent- 
lich zu  beeinträchtigen.  Es  würden  dadurch  ganz  unklärbare  und  un- 
filtrirbare  Flüssigkeiten  entstehen,  selbst  nach  Uebersättigung  des  Alka  is 
durch  eine  Säure.  Man  hat  deshalb  nur  das  andere  Mittel  an  der  Hand, 
die  thierischen  Gewebe  durch  längere  Behandlung  mit  Sauren  ein- 
schrumpfen  zu  machen,  und  den  in  ihnen  verdichteten  Metallverbindungen 
Zeit  zur  Lösung  durch  Diffusion  zu  gestatten.  Dies  geschieht  in  bei 
weitem  den  meisten  Fällen  am  vollständigsten  durch  längeres  Erwärmen 
mit  reiner  Salzsäure. 

Die  bei  gerichtlich -chemischen  Arbeiten  zu  verwendende  Salzsäure 
muss  nicht  nur  auf  ihre  Reinheit  geprüft  sein,  sondern  sie  muss  wirklich 
einem  Reinigungsverfahren  unterworfen  worden  sein.  Man  verdünnt  die 
Salzsäure  mit  destillirtem  Wasser  bis  zum  specifischen  Gewicht  1,10  bis 
1,12  und  bringt  sie  in  eine  grosse  Flasche,  von  welcher  sie  nur  den 
dritten  Theil  füllt.  Man  leitet  einen  Strom  Schwefelwasserstoff  in 
die  Flasche,  bis  das  Gas  stark  an  der  Mündung  riecht,  schüttelt  einmal 
um,  und  füllt  die  Flasche  noch  einmal  mit  dem  Gase.  Dann  verschliesst 
man  mit  einem  gläsernen  oder  massiven  Kautschukstopfen  und  lässt  an 
einem  mildwarmen  Orte  24  Stunden  stehen.  Es  entsteht  jedenfalls  ein 
Niederschlag,  wenn  auch  nur  aus  Schwefel  bestehend,  allein  derselbe 
schliesst  alle  fällbaren  .Schwefelmetalle  ein,  insbesondere  kleine  Mengen 
Schwefelarsen,  die  sich  oft  selbst  aus  einer  als  rein  verkauften  Salzsäure 
abscheiden.  Man  giesst  die  klare  Säure  vorsichtig  in  einen  kurzhalsigen 
Kolben  oder  in  ein  grosses  Becherglas,  und  erwärmt  sie  auf  dem  Sahdbade 
bis  zum  Verschwinden  des  Geruches  von  Schwefelwasserstoff.  Wffs  sich 
jetzt  noch  absetzt  ist  reiner  Schwefel  und  kann  eventuell  nichts  schaden. 
Man  trennt  die  klare  Säure  noch  einmal  von  einem  pulverigen  Absatz 
durch  Abgiessen  und  nicht  durch  Filtriren.  Am  sichersten  destillirt 
•man  sie  von  Neuem  auf  einer  Retorte.  Oft  entdeckt  man  in  20  bis  30 
Grammen  der  Säure  keine  Spur  schädlicher  Stoffe,  während  sie  in  einem 
Pfunde  mit  Leichtigkeit  gefunden  werden. 
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Die  Gewebe,  Sehnen,  Bänder,  Muskeln,  Arterien  schrumpfen  durch 
die  Salzsäure  zusammen,  Stärkemehl  und  Dextrin  werden  in  Zucker  um- 
gesetzt, und  die  ganze  Masse  scheidet  sich  in  einen  festen  am  Boden  sich 
absetzenden  Niederschlag  und  eine  klare  daruberstehende  Flüssigkeit. 
Letztere  wird  durch  ein  Filtrum  abgeschieden  und  dann  weiter  behan- 
delt. Es  ist  zu  bemerken,  dass  bei  dieser  Arbeit,  wie  hei  der  Bereitung  von 
Tincturen,  eine  gewisse  Zeit  der  Einwirkung  nöthig  ist,  denn  die  in  der 
Salzsäure  löslichen  Stoffe  können  nicht  einfach  ausgezogen,  sondern 
nur  durch  allmälige  Diffusion  aus  dem  Inneren  der  Gewebe  in  die.  äussere 
Flüssigkeit  übergehen.  Vielfach  wird  das  Verfahren  empfohlen,  der  mit 
Salzsäure  gemengten  Substanz  allmälig  chlorsaures  Kali  zuzusetzen,  um, 
wie  man  glaubt,  die  organische  Substanz  zu  zerstören.  Das  ist  jedoch 
ein  Irrthum.  Kein  organischer  Körper  wird  von  Chlor  in  der  Art  zer- 
stört, dass  daraus  Kohlensäure  und  Wasser  entsteht,  selbst  nicht  einmal 
der  wasserstoffreiche  Alkohol,  welcher  nur  in  Chloral  übergeht.  Die  kohlen- 
stoffreicheren Verbindungen  werden  noch  viel  weniger  angegriffen; 
namentlich  die  Fette  und  Oele,  und  man  kann  also  nicht  sagen,  dass 
durch  Salzsäure  und  chlorsaures  Kali  organische  Stoffe  zerstört,  sondern 
nur  verändert  werden.  Bei  diesem  Verfahren  werden  aber  grosse  Mengen 
fremder  Stoffe  in  das  Object  eingeführt,  deren  Gegenwart  die  ferneren 
Arbeiten  wesentlich  benachtheiligt.  So  wird  die  Fällung  mit  Schwefel- 
wasserstoff zum  Theil  verhindert,  zum  Theil  verzögert.  Es  ist  nun  an 
sich  fehlerhaft,  bei  einer  gerichtlich -chemischen  Untersuchung  mehr 
fremde  Stoffe  in  das  Object  zu  bringen,  als  absolut  nothwendig  ist.  Im 
vorliegenden  Falle  sollen  nur  die  in  Salzsäure  löslichen  Stoffe  in  Lösung 
gebracht  werden,  aber  nicht  die  in  Chlor  löslichen,  denn  Salzsäure  ist 
im  Magensaft  enthalten , und  daraus  gehen  die  gelösten  Theile  in  den 
Darmcanal  und  in  den  Chylus  über.  Wenn  man  die  Absicht  hat,  auch  vor- 
kommenden Falles  Schwefelarsen  in  Lösung  überzuführen,  so  ist  zu  be- 
achten, dass  Schwefelarsen  noch  nicht  mit  Bestimmtheit  als  Gift  fest- 
gestellt ist,  dass  dagegen  beim  Auripigment  immer  viel  arsenige  Säure 
vorhanden  ist,  welche  auch  durch  Salzsäure  in  Lösung  kommt.  Durch 
Chlorentwickelung  in  der  Masse  wird  auch  Zinnober  und  Aethiops  mi- 
neralisin  Lösung  gebracht,  ferner  Kupferkies,  Bleiglanz,  Schwefelantimon, 
welche  im  natürlichen  Zustande  keine  Gifte  sind,  sondern  als  Pulver  ohne 
Schaden  unverändert  durch  den  Darmcanal  durchgehen.  Ist  nun  einmal 
das  gerichtliche  Object  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  behandelt 
worden,  und  man  findet  nachher  Arsen,  Kupfer,  Antimon,  Quecksilber 
oder  Blei,  so  lässt  sich  nicht  mehr  entscheiden,  ob  diese  Metalle  in 
einer  ganz  unschädlichen  Verbindung  oder  in  Gestalt  giftiger  Oxyde 
oder  Salze  vorhanden  gewesen  sind.  Es  kann  durchaus  nicht  gleich- 
gültig sein,  ob  aufgefundenes  Quecksilber  als  Zinnober  oder  als  Sublimat 
in  dem  Mageninhalt  vorhanden  gewesen  sei,  und  wie  will  man  das  ent- 
scheiden, wenn  mit  chlorsaurem  Kali  aufgeschlossen  worden  ist.  Diese 
Betrachtung,  nachher  angestellt,  würde  den  Experten  in  die  grösste 
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Verlegenheit  bringen  und  ihm  den  Muth  nehmen,  ein  bestimmtes  Gut- 
achten abzugeben,  und  in  der  Hand  eines  gewandten  Vertheidigers  würde 
sie  ein  Mittel  sein,  den  Thatbestand  der  Vergiftung  zu  bestreiten,  selbst 
wenn  der  Chemiker  metallisches  Quecksilber  oder  Kupfer,  aus  den  Con- 
tentis  dargestellt,  vorlegen  könnte.  Es  darf  also  unter  keinen  Umständen 
die  Behandlung  der  Körpertheile  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salz- 
säure von  vornherein  vorgenommen  werden,  sondern  es  muss  immer 
die  Behandlung  mit  Salzsäure  vorangehen.  Es  ist  beobachtet  worden, 
dass  in  Leichen,  welche  längere  Zeit  begraben  lagen  und  die  durch  Ar- 
senik umgekommen  waren , Schwefelarsen  schon  durch  den  Anblick  er- 
kannt werden  konnte.  Fand  sich  dies  Schwefelarsen  ausserhalb  des 
Magens  und  Darmcanals,  so  kann  es  nicht  als  solches  dahin  gekommen 
sein,  also  nicht  in  die  Leber  oder  Milz,  und  es  muss  dann  durch  Fäulniss 
ans  arseniger  Säure  und  dem  Schwefelgehalt  der  Albuminstoffe  ent- 
standen sein.  Wenn  in  diesem  Falle  ein  Auszug  mit  Salzsäure  kein 
Resultat  gab,  ist  auch  die  Behandlung  mit  der  Chlormischung  zulässig 
und  beweiskräftig;  bei  dem  Mageninhalt  aber  durchaus  nicht,  weil  hier 
auch  die  Substanz  unmittelbar  in  der  unschädlichen  Form  hingelangen 
konnte.  Im  Allgemeinen  wird  die  blosse  Digestion  mit  Salzsäure  aus- 
reichen, um  eine  filtrirbare  Flüssigkeit  zu  erhalten,  und  auch  bei  der 
Behandlung  mit  dem  Chlorgemenge  ist  die  Wirkung  der  freien  Salz- 
säure das  wesentlich  Klärende. 

Wenn  nun  nach  Behandlung  der  inneren  Gewebetheile  (Leber,  Lunge, 
Drüsen)  kein  Resultat  erhalten  wurde,  und  ermittelt  werden  soll,  ob  nicht 
durch  Zersetzung  Verbindungen  entstanden  seien,  welche  unmittelbar 
von  Salzsäure  nicht  angreifbar  sind,  wie  Schwefelarsen,  Schwefelqueck- 
silber, Schwefelkupfer  und  andere,  so  ist  eine  Behandlung  mit  Chlor 
zulässig,  um  diese  Stoffe  in  Lösung  zu  bringen.  Dieselbe  ist  aber  nur 
bei  inneren  Körpertheilen,  aber  nicht  bei  Mageninhalt  beweiskräftig, 
wie  schon  erwähnt  wurde.  Es  soll  jedoch  nicht  die  Chlormischung,’ 
sondern  nur  das  reine  Chlor  in  die  Substanz  gebracht  werden.  Es  ist 
höchst  fehlerhaft,  Salzsäure  und  chlorsaures  Kali  unmittelbar  in  das  Ob- 
ject zu  biingen,  schon  aus  dem  allgemeinen  Grundsatz,  möglichst  wenig 
fremde  Stoffe  einzumengen,  dann  aber  auch,  weil  mit  grossen  Mengen 
von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  Spuren  von  Arsen  eingetragen  werden 
können,  die  bei  der  Prüfung  kleiner  Mengen  dieser  Stoffe  unbemerkt  blieben. 

Es  wird  deshalb  in  einem  solchen  Falle  die  verkleinerte  und  mit 
Wasser  vertheilte  Substanz  in  eine  Flasche  von  weissem  Glase  gebracht 
?on  der  sie  nui  den  dritten  Theil  füllt,  und  dann  eine  kräftige  Chlor- 
mtwickelung  aus  Salzsäure  und  Braunstein  hineingeleitet.  Wenn  nach  der 
tarbe  des  Gases  die  Flasche  mit  Chlorgas  gefüllt  ist,  schüttelt  man 
cräftig  um  und  füllt  noch  ein  Mal  oder  einige  Male  in  gleicher  Weise 
lach  zwischenzeitlichem  Schütteln. 

Zur  Chlorentwickelung  nehme  man  grob  gekörnten  Braunstein 
welcher  die  Entwickelungsflasche  ganz  füllt,  giesse  aber  starke  Salz- 
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säure  nur  einen  Theil  hinein,  etwa  bis  an  a in  Fig.  33,  wahrend  der 
Braunstein  bis  b reicht.  Es  wird  dadurch  das  Uebertreten  von  freiei 
Salzsäure  und  von  etwaigem  Dreifach  - Chlorarsen  vollständig  yerhmdert. 


Chlorentwickelung. 


Fig.  34. 


Chlorentwickelung. 


Bei  Anwendung  starker  Salzsäure  entwickelt  sich  viel  Chlor  in  der  Kälte; 
efwtd"edoch  gegen  Ende  im  Sandbade  erwärmt.  Die  erschöpfte  Flüssig- 
keit  in  der  Flasche  wird  ausgegossen,  der  etwas  gesunkene  rauns 
wieder  bis  b ergänzt,  wo  dann  Alles  zur  neuen  Arbeit  bereit  ist.  Bei 
dieser  Arbeit  können  keine  Spuren  derjenigen  Metalle  welche  fluch  ige 
Chloride  haben,  mit  übergehen,  denn  Chlorarsen  wird  m Arsensaure 
Chlorantimon  in  das  nicht  flüchtige  Fünfach- Chlor antimon  umgesetzt 
Yon  anderen  Metallen  kann  an  sich  nicht  die  Rede  sein.  m gegen  . 
zufälliges  Uebersteigen  des  Chlorgemenges  sicher  zu  sein,  mi,s® 
ZwischenBasche,  sogenannte  WascbBasche,  eingeschaltet  ”erden'^“' 
der  Apparat  mit  Berücksichtigung  der  verschiedenen  Art  der  Füllung. 

äiB  TwtLFnoirfre”"u\eachten,  dass  der  Experte  sich  gegen 
einen  zufälligen  Verlust  des  Objectes  sicherstellen  muss.  Man 
ST  in  welle  Lage  man  käme,  wenn  man  bekennen  musste,  dass  das 

Ää:  f ^ 

sirÄr-i 

grössten  Theil  wieder  sammeln  konnte,  wurde  ihm  . , r, 

Berührung  mit  dem  Fussboden  oder  Tisch  des  Laboratoriums  jede  Be 

weiskraft  genommen  sein. 
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Man  setze  also  das  Gefiiss,  wenn  es  von  Glas  ist,  niemals  direct  dem 
Feuer  aus,  sondern  setze  das  Glas  in  das  Wasserbad  eines  Gefässes  von 
reinem  Porcellan,  wozu  eine  halbkugelige  Schale  dienen  kann;  in  Ermange- 
lung einer  solchen  setze  man  zwei  Bechergläser  in  einander,  von  denen 
das  äussere  destillirtes  Wasser,  das  innere  das  Object  enthält.  Der  Fall 
ist  nicht  denkbar,  dass  beide  Gläser  im  selben  Augenblicke  zersprängen. 
Die  Erwärmung  in  einem  Sandbade  bietet  ebenfalls  grosse  Sicherheit, 
weil  dabei  nicht  eine  einzelne  Stelle  des  Glasgefässes  überhitzt  werden 
kann,  und  auch  hierbei  kann  man  Sorge  tragen,  dass  der  Sand  und  das 
Gefäss  des  Sandbades  rein  seien,  um  durch  etwaige  Berührung  des  Ob- 
jectes dies  nicht  unbrauchbar  zu  machen. 

Diejenigen  Gefässe,  aus  welchen  und  in  welche  man  filtrirt,  setze 
man  nicht  unmittelbar  auf  den  Tisch,  sondern  in  Porcellanteller  oder 
flache  Schalen,  um  gegen  jeden  Zufall  gesichert  zu  sein. 


Abfassung  des  Berichtes. 

Jede  im  Aufträge  einer  Behörde  unternommene  gerichtliche  Unter- 
suchung muss  durch  einen  Bericht  abgeschlossen  werden,  welcher  das  Re- 
sultat der  Untersuchung  darstellt.  Dabei  sind  zu  unterscheiden: 

1)  Formalien,  2)  zur  Sache. 

F ormalien. 

Der  Bericht  wird  auf  gebrochenem  Foliopapier  niedergeschrieben, 
so  dass  die  rechte  Hälfte  des  Papiers  beschrieben  wird,  die  linke  aber 
frei  bleibt.  Es  hat  dies  den  Zweck,  dass  die  revidirenden  und  beauf- 
sichtigenden Behörden  (Medicinal-Collegium  und  wissenschaftliche  Depu- 
tation) Bemerkungen  machen  können.  Am  Kopfe  der  ersten  Seite  links 
wird  der  Gegenstand  des  Berichtes,  der  Name  des  Berichterstatters  und 
kurz  das  Resultat  der  Untersuchung  angegeben.  Ganz  zu  oberst  aber 
Ort  und  Datum  der  Berichterstattung:  z.  B. 

Ort,  den  ....  ten  Juli  187  . 

Bericht  des  Apothekers  (Chemikers)  N.  N.  über  die  Untersuchung 
der  Eingeweide  des  zu  ...  . verstorbenen  N.  N.,  in  der  Untersuchungs- 
sache gegen  N.  N. 
oder: 

Bericht  des  Chemikers  N.  N.  über  gefärbte  Conditorwaaren , worin 
chromsaures  Bleioxyd  gefunden  wurde. 

Der  Bericht  beginnt  mit  der  Angabe  der  Behörde,  welche  den  Auf- 
trag ertheilt  hat,  und  mit  wörtlicher  Mittheilung  des  Ansuchens  der  Be- 
hörde, sowie  des  Datums  des  Auftrages. 
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Sodann  folgt  eine  Beschreibung  der  Verpackung  des  Objectes  oder 
der  Objecte,  ob  sie  versiegelt  waren,  ob  Siegel  und  Bindfaden  unverletzt 
waren  und  ob  es  unmöglich  war,  ohne  Verletzung  von  Siegel  oder  Bind- 
faden an  das  Object  zu  gelangen;  Angabe  des  Bruttogewichts,  im  Fall 
mehrere  Objecte  voi'liegen,  der  einzelnen  genau  bezeichneten.  Dies  hat 
den  Zweck,  durch  Rückwägung  der  Tara  nachher  das  Gewicht  des  Ob- 
jectes ohne  Gefäss  zu  erfahren. 

Zur  Sache  selbst. 

Der  eigentliche  Bericht  enthält  eine  genaue  Beschreibung  des 
ganzen  Verfahrens  der  Untersuchung  in  solcher  Ausführlichkeit,  dass 
jeder  Wissenschaftsgenosse  beurtheilen  könne,  ob  richtig  verfahren 
worden  ist.  Dieser  Theil  des  Berichtes  muss  ganz  objectiv  gehalten 
werden  und  die  Erscheinung  des  Versuches  ganz  getrennt  von  den  daraus 
gezogenen  Schlüssen  dargestellt  werden.  Man  darf  sich  dabei  gar  nicht 
auf  bekannte  Verfahrungsarten  als  solche  beziehen,  sondern  muss  den  Ver- 
such selbst  beschreiben.  In  dieser  Beziehung  wird  vielfach  gefehlt,  was 
ich  als  Mitglied  des  Medicinal-  Collegiums  bei  den  Kritiken  der  Unter- 
suchungen häufig  zu  erfahren  Gelegenheit  hatte. 

Es  darf  z.  B.  nicht  gesagt  werden : „Schwefelsäure  wurde  durch  Baryt- 
salze entdeckt,“  sondern  es  muss  heissen:  Chlorbaryum  brachte  in  der 
Flüssigkeit  einen  weissen  Niederschlag  hervor,  der  durch  Zusatz  von 
Salzsäure  und  Salpetersäure  und  Wasser  nicht  gelöst  wurde.  b 

Es  darf  nicht  gesagt  werden:  „Alkaloide  waren  nicht  vorhanden, 
sondern  es  muss  heissen : Die  Flüssigkeit  gab  mit  Jod  und  Jodkalium  gelost, 

mit  Jodquecksilber -Jodkaliumlösung,  mit  Phosphor -Molybdänsäure  etc. 
keine  Spur  einer  Fällung  oder  Trübung,  woraus  geschlossen  wurde,  dass 

Alkaloide  nicht  vorhanden  seien.  . „ 

Es  darf  nicht  gesagt  werden:  „Blutlaugensalz  zeigte  Kupier  an, 
sondern:  Blutlaugensalz  brachte  einen  braunrothen  Niederschlag  hervor, 

wie  er  von  Kupferoxydsalzen  erzeugt  wird. 

Ebenso  darf  bei  einer  quantitativen  Bestimmung  nicht  gesagt  werden: 
Die  Menge  des  Arsens,  Kupfers  etc.  berechnete  sich  zu  so  viel  Grammen; 
sondern  es  muss  das  Gewicht  der  gewogenen  Verbindung  (Schwefelarsen, 
arsensaure  Ammoniak-Bittererde,  Kupferoxyd  etc.)  unmittelbar  als  solches 
angegeben  werden,  damit  man  nachrechen  könne. 

Ö Diese  Proben  mögen  hinreichen,  um  zu  zeigen,  in  welchem  öinne 
die  Berichte  abzufassen  sind.  Es  ist  für  die  revidirende  Behörde  absolut 
nothwendig,  beurtheilen  zu  können,  ob  der  Berichtende  aus  den  Erschei- 
nungen richtige  Schlüsse  gezogen  habe,  und  das  kann  nur  geschehen 
wenn  die  Wahrnehmungen  ganz  objectiv  ohne  alle  Nebengedanken  unc 
Schlüsse  dargestellt  sind.  Aus  diesem  Grunde  darf  nichts  als  allgemein 
bekannt  vorausgesetzt  werden,  sondern  es  muss  Alles  so  deutlich  aus- 
gesprochen werden,  als  wenn  es  zum  ersten  Male  geschähe. 
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Die  metallischen  Gifte. 

.Indem  wir  zur  Erforschung  der  einzelnen  Grifte  übergehen,  geben 
wir  den  metallischen  Giften  den  Vortritt,  weil  sie  am  längsten  bekannt 
und  angewendet  sind,  und  weil  sie  am  entschiedensten  den  Charakter 
der  eigentlichen  Gifte  tragen.  Sie'  verdienen  auch  besonders  diesen 
Namen,  weil  sie  am  leichtesten  unbemerkt  gegeben  werden  können,  wovon 
der  Name  Gift,  Mitgift  abgeleitet  wird,  der  sich  auch  im  englischen  Worte 
give,  geben,  deutlich  zu  erkennen  gibt.  Werden  sie  unbemerkt  in  kleinen 
Gaben  beigebracht,  so  addirt  sich  die  Wirkung  allmälig  bis  zur  Vernich- 
tung des  Lebens.  Sie  verdanken  diese  Eigenschaft  ihrer  Fähigkeit,  sich 
mit  den  Geweben  des  Körpers  selbst  zu  verbinden,  wie  schon  entwickelt 
wurde.  Kein  Metallgift  besitzt  eigentlich  zerstörende  oder  zerfressende 
Eigenschaften,  wie  die  Mineralsäuren  und  Alkalien. 

Die  Gifte  sind  am  leichtesten  unbemerkt  beizubringen,  wenn  sie 
farblos  und  geschmacklos  sind,  wie  arsenige  Säure,  Bleiweiss,  Zinkoxyd; 
schwieriger,  wenn  sie  gefärbt  aber  geschmacklos  sind,  wie  Grünspan, 
Scheele’sches  Grün,  Mennige,  Auripigment,  Quecksilberoxyd;  am  schwierig- 
sten, wenn  sie  einen  scharfen  Geschmack  oder  Geruch  haben,  wie 
die  löslichen  Metallsalze,  Alkaloidsalze,  flüchtige  Alkaloide,  Blausäure, 
Phosphor  etc. 

Bei  der  Betrachtung  der  einzelnen  Metallgifte  werden  wir  die  des- 
selben Metalles  zusammenfassen,  weil  die  Nachweisung  gewöhnlich  die- 
selbe, höchstens  die  Aufschliessung  etwas  verschieden  sein  kann.  Bei 
diesen  Untersuchungen  haben  sich  die  Chemiker  vielfach  bemüht,  sehr 
empfindliche  Methoden  ausfindig  zu  machen,  und  die  Methoden  nach 
dem  Grade  ihrer  Feinheit  und  Empfindlichkeit  geschätzt.  Man  liest  von 
\ erfahrungsarten , womit  man  ■Qsoo  Milligramm  noch  erkennen  könne. 
Mag  das  in  chemischer  Beziehung  interessant  sein,  so  hat  es  für  den 
forensischen  Chemiker  gar  keinen  Wertli.  Es  kann  sich  hier  niemals 
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um  solche  Minima  handeln,  sondern  um  die  Gegenwart  lebensgefährlicher 
Mengen.  Wenn  nicht  die  gefundenen  Mengen  über  die  Möglichkeit  einer 
zufälligen  Anwesenheit  eines  Stoffes,  wie  Kupfer,  Arsenik,  hinausgehen, 
so  kann  der  Chemiker  auf  eine  solche  empfindliche  Reaction  kein  Urtheil 
abgeben.  Es  ist  bekannt,  wie  man  bei  der  Nachforschung  nach  Arsenik 
so  weit  gekommen  ist,  dass  man  ihn  in  jeder  Erde,  in  jedem  Knochen  wollte 
gefunden  haben.  Eine  so  überempfindliche  Reaction  musste  nothwendig 
die  grössten  Zweifel  veranlassen.  So  hat  man  auch  die  Spectralanalyse 
noch  nicht  zur  qualitativen  Nachforschung  nach  Giften  benutzt,  wenn 
man  mit  ihrer  Hülfe  in  jedem  Körnchen  Cigarrenasche  Lithion  nach- 
weisen  kann. 


A r 4'en  i k. 


Arsenige  Säure  As03  — 99. 

Die  äusseren  Eigenschaften  der  arsenigen  Säure  können  wir  als  be- 
kannt voraussetzen.  Glasige  arsenige  Säure  kommt  selten  vor  und  ver- 
ändert sich  mit  der  Zeit  selbst  in  krystallinische , undurchsichtig  weisse. 
Der  Rauch  der  fertigen  arsenigen  Säure  riecht  nicht  nach  Knoblauch, 
sondern  nur  der  von  dem  eben  verflüchtigten  Arsenmetall.  Der 

Knoblauchgeruch  kann  in  Zimmern  ziemlich  lange  anhalten.  Die 
arsenige  Säure  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  in  kochendem 
etwas  mehr  wie  in  kaltem.  Beim  Erkalten  der  heissgesättigten  Lo- 
sung scheidet  sich  arsenige  Säure  in  kleinen  Octaedern  aus.  Die 

kaltgesättigte  Lösung  kann  man  ziemlich  weit  emdampfen , ehe 
sich  arsenige  Säure  ausscheidet.  Das  Löslichkeitsverhaltniss  lasst 
sich  nicht  feststellen,  da  bei  allen  Versuchen  andere  Zahlen  heraus- 
gekommen sind.  Das  der  arsenigen  Säure  entsprechende  Chlorid  (As  C13) 
ist  eine  flüchtige  Flüssigkeit,  und  geht  auch  mit  Wasser  destiUirt  über. 
Das  der  Arsensäure  (As  05)  entsprechende  Chlorid  existirt  nicht.  Arsen- 
säure wird  durch  Kochen  mit  Salzsäure,  wenn  diese  nicht  sehr  stark  ist, 
kaum  merkbar  zersetzt.  Es  wird  etwas  Chlor  frei  und  Spui  en  von  Ai  sen 
chlorid  (AsC13)  gehen  über.  Alle  Flüssigkeiten,  welche  arsenige  Saure 
enthalten,  lassen  mit  Salzsäure  destillirt  Chlorarsen  ubergehen.  as 
wichtigste  Fällungsmittel  der  arsenigen  Säure  ist  Schwefelwasserstoff, 
weshalb  wir  diese  Erscheinung  etwas  näher  betrachten  müssen. 

Reine  arsenige  Säure  in  destillirtem  Wasser  gelöst  nimmt  durch 
Schwefelwasserstoffwasser  oder  Gas  eine  gelbe  Farbe  an,  und  erst  nac  i 
längerer  Zeit  oder  beim  Erhitzen  bildet  sich  ein  gelber  Niederschlag  von 
Schwefelarsen.  Setzt  man  aber  dem  Gemenge  nur  einige  Tropfen  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure  zu,  so  entsteht  sogleich,  beB°nJ”  be™  El 
wärmen,  ein  Niederschlag  von  gelbem  Schwefelarsen  (AsS3)  der  durch 
seine  grossflockige  Beschaffenheit  sehr  kenntlich  ist.  Die  Fällung  ist 


Arsenik. 


55 


vollständig.  In  der  überstehenden  Flüssigkeit  kann  man  durch  kein 
Verfahren  Spuren  von  Arsen  nachweisen.  Dieser  Niederschlag  ist  m 

Ammoniak,  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  ioshch.  Dar^ 

siiure  wifd  das  Schwefelarsen  nicht  zersetzt  oder  aufgelost.  1 ur  si 
erhitzt,  schmilzt  es  und  sublimirt  unverändert  bei  Ausschluss  der  Luit. 
Man  ersieht  hieraus,  dass  frisch  gebildetes  Schwefelarsen  in  reinem 
Wasser  etwas  löslich  ist,  aber  nicht  in  saurem  Wasser.  < 

Schwefelamnftnium  bringt  in  einer  Auflösung  von  arseniger  Saure 
keinen  Niederschlag  zu  Wege;  durch  eine  verdünnte  Saure  entsteht  je- 
doch ein  solcher.  ' .,  „ 

Wird  freie  Arsensäure  (As  06)  oder  arsensaures  Natron  mit  Salzsaure 

versetzt  und  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  so  entsteht  ein  Nieder- 
sclilao-  welcher  aus  Dreifach  - Schwefelarsen  (AsS3)  und  freiem  Schwefel 
besteht  Mit  Ammoniak  kann  man  das  Dreifach-Schwefelarsen  ausziehen, 
und  Schwefel  bleibt  zurück.  Man  kann  also  annehmen,  dass  Schwefel- 
wasserstoff auf  eine  salzsaure  Lösung  von  Arsensäure  wirkend  erst  die 
Arsensäure  zu  arseniger  Säure  reducirt,  und  dass  diese  dann  zu  Dreifach- 
Schwefelarsen  gefällt  wird.  Durch  vorsichtiges  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff in  diese  Lösung  kann  man  der  Leihe  nach  erst  reinen  Schwefel, 
dann  AsS3  erhalten.  Zersetzt  man  dagegen  das  dem  Schlippe’ sehen 
Salze  entsprechende  Schwefelsalz  (3NaS,  AsS5, 15  Aq.)  durch  eine  Saure, 
so  fällt  ein  sehr  heller  Niederschlag  zu  Boden,  welcher  wirklich  Fünffach- 
Schwefelarsen  (AsS5)  ist,  und  welcher  sich  als  Ganzes  in  Ammoniak  lost. 
Es  besteht  also  wirklich  diese  Schwefelverbindung,  während  die  entspre- 
chende Chlorverbindung  (AsC15)  nicht  besteht. 


Gang  der  Untersuchung  auf  Arsen. 

Wir  dürfen  annehmen,  dass  wir  eine  nach  den  allgemeinen  Regeln 
(S.  47)  durch  Salzsäure  geklärte  und  filtrirte  Flüssigkeit  vor  uns 
haben,  in  welcher  wir  die  arsenige  Säure  vermuthen  und  aufsuchen. 
Diese  Flüssigkeit  wird  in  eine  geräumige  Flasche  von  weissem  Glase, 
mit  Glasstöpsel,  gebracht,  von  welcher  sie  nur  etwa  den  dritten  Theil 
füllt,  also  zwei  Drittel  leer  lässt.  Man  leitet  einen  kräftigen  Strom  von 
Schwefelwasserstoff  hinein,  entweder  aus  einem  der  oben  (S.  22  u.  ff.)  be- 
schriebenen continuirlichon  Apparate  oder  aus  einer  extemporirten  Gas- 
entwickelung. 

Im  letzten  Falle  hat  man  höchstens  4 bis  5 Gramm  Schwefeleisen 
anzuwenden.  Da  drei  Theile  arseniger  Säure  von  vier  Theilen  Schwefel- 
eisen vollständig  gefällt  werden  können,  und  man  doch  niemals  in  solchen 
Fällen  y2  Gramm  arsenige  Säure  jn  Händen  hat,  so  würde  schon  1 Gramm 
Schwefeleisen  mehr  als  genügen,  um  die  arsenige  Säure  vollständig  zu 
fällen.  Man  nimmt  das  Schwefeleisen  grob  gepulvert  und  eine  etwas 
verdünnte  erwärmte  Schwefelsäure.  Das  Gas  muss  jedenfalls  durch  eine 
Waschflasche  oder  einen  Pansch  Baumwolle  oder  Asbest  gehen,  um  die 
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feinen  Spritzen  von  Eisenvitriollösung,  die  sich  in  der  Entwickelungsflasche 
bildet,  zurückzuhalten.  Sobald  das  Gas  stark  an  der  Mündung  der  Flasche 
riechbar  ist,  zieht  man  die  Entwickelungsflasche  heraus,  setzt  den  Stopfen 
auf  und  schüttelt  kräftig  um;  dann  setzt  man  die  Entwickelungsröhre 
wieder  ein,  und  wiederholt  das  Schütteln  noch  zwei  Mal;  zuletzt  füllt 
man  die  Flasche  mit  Schwefelwasserstoffgas,  setzt  den  Glasstopfen  fest 
auf,  und  lässt  die  Flasche  an  einem  warmen  Orte  sechs  bis  acht  Stunden 
lang  und  dann  noch  über  Nacht  stehen.  Es  entsteht  gewöhnlich  ein 
Niederschlag  von  missfarbigem  Ansehen;  derselbe  hat  sich  am  folgen- 
den Tage  ruhig  am  Boden  ahgesetzt.  Beim  Oeffnen  der  Flasche  muss 
noch  ein  starker  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  wahrgenommen  werden. 
Es  ist  ganz  überflüssig  und  sogar  nachtheilig,  was  vielfach  empfohlen 
wird,  das  Schwefelwasserstoffgas  12  oder  sogar  24  Stunden  lang  durch 
die  Flüssigkeit  hindurchzuleiten.  Ebenso  sollen  keine  grosse  Entwicke- 
lungsapparate mit  4 bis  6 Unzen  Schwefeleisen  angewendet  werden, 
da  man  immer  nur  mit  sehr  kleinen  Mengen  des  Giftes  zu  thun  hat. 
Man  giesst  nun  den  klaren  Inhalt  der  Flasche  in  ein  anderes  Gefäss, 
oder  zieht  ihn  mit  dem  kleinen  Heber  (S.  14,  Fig.  26)  über,  und  bringt 
dann  den  Rest  auf  ein  glattes  Filtrum,  während  man  den  Trichter  mit 
einer  Glasscheibe  bedeckt  hält,  damit  nicht  der  Niederschlag  durch  Aus- 
trocknen anhafte.  Nachdem  Alles  ahgelaufen  ist,  spritzt  man  den  Nieder- 
schlag in  die  Spitze  und  wäscht  ihn  mit  warmem  destillirtem  Wasser 
aus.  Es  folgt  nun  die  erste  Reinigung  des  Niederschlags,  indem  man 
ihn  mit  verdünntem  warmem  Ammoniak  übergiesst  und  die  Flüssigkeit  in 
einer  kleinen  Porcellanschale  auffängt.  Es  löst  sich  Schwefelarsen  und  etwas 
von  den  organischen  Substanzen;  es  bleibt  Schwefel  und  viel  organische 
Substanz  und  etwaige  andere  Schwefelmetalle  zurück.  Der  Rest  auf  dem 
Filtrum  wird  zur  Prüfung  auf  andere  Metalle  zurückgestellt,  kann  aber  hier 
übergangen  werden,  weil  wir  nur  die  Gegenwart  von  Arsen  voraussetzen. 

Das  Filtrat  in  der  Porcellanschale  wird  zur  Trockne  verdampft, 
wobei  es,  im  Fall  Arsen  vorhanden  ist,  eine  gelbliche  Farbe  zeigt.  Es 
müssen  nun  die  beigemengten  organischen  Stoffe  unschädlich  gemacht 
werden.  Dies  geschieht  am  leichtesten  durch  eine  vorsichtige  Verkoh- 
lung. Man  setzt  die  Porcellanschale  in  ein  kleines  Sandbad  und  erhitzt 
vorsichtig.  Die  Masse  schwärzt  sich,*  und  es  entweichen  sichtbare  Dämpfe. 
Sobald  dies  eingetreten  ist,  bedeckt  man  die  Schale  mit  einer  Glasplatte 
und  beobachtet,  ob  diese  sich  von  unten  noch  mit  Feuchtigkeit  heschlägt. 
Man  wechselt  die  Glasplatte,  putzt  sie  rein,  und  wiederholt  dies  so  oft, 
als  sich  die  Glasplatte  noch  trübt.  Eine  Verflüchtigung  von  Schwefel- 
arsen ist  im  Sandbade  nicht  zu  befürchten,  während  der  freie  Schwefel 
leicht  verdampft  und  die  organischen  Körper  vollkommen  verkohlen.  Man 
kann  nun  den  verkohlten  Rest  unmittelbar  zur  Darstellung  des  metal- 
lischen Arsens  verwenden,  oder  man  kann  aus  ihm  noch  einmal  mit  Am- 
moniak das  Schwefelarsen  ausziehen,  durch  ein  kleines  Filtrum  filtriren 
und  in  einer  zweiten  Porcellanschale  auffangen  und  zur  Trockne  ver- 


Arsenik. 


57 


dampfen.  In  diesem  Falle  erhält  man  einen  deutlich  gelben  Rest,  und 
an  dieser  Stelle  kann  man  die  erste  quantitative  Bestimmung  eintreten 
lassen.  Man  wägt  die  Porcellanschale. mit  Inhalt  und  nachher  leer,  wo- 
durch man  das  Gewicht  des  Niederschlages  erhält. 

Zur  Feststellung  der  Natur  des  Arsens  ist  seine  Reduction  zu  Metall 
unentbehrlich.  Diese  geschieht  sehr  leicht  aus  arseniger  Säure  und  Arsen- 
säure durch  Kohle.  Allein  man  erhält  bei  den  gerichtlichen  Arbeiten  immer 
das  Arsen  zunächst  als  Dreifach -Schwefelarsen.  Es  muss  bei  diesen 
Untersuchungen  als  Grundsatz  festgehalten  werden,  dass  man  neben 
der  vollkommenen  Sicherheit  das  Ziel  mit  den  wenigsten  Operationen 
erreiche.  Es  wird  also  das  Bestreben  dahin  gehen , das  Arsen- 
metall unmittelbar  aus  dem  Schwefel  arsen  herzustellen.  Es  lässt 
sich  nun  der  Schwefel  durch  eine  grosse  Anzahl  basischer  Metalle 
leicht  dem  Schwefelarsen  entziehen,  wie  durch  Natrium,  Eisen,  Silber, 
Kupfer,  allein  gegen  diese  Metalle  ist  das  Arsen  wiederum  so  different, 
man  könnte  sagen  schwefelähnlich,  dass  es  mit  ihnen  nicht  flüchtige  Ver- 
bindungen eingeht,  wodurch  seine  räumliche  Trennung  (Sublimation)  ver- 
hindert wird.  Dasjenige  Metall,  welches  eine  vollständige  Verflüchtigung 
des  Arsens  gestattet,  ist  das  Antimon.  Allein  dies  Metall  ist  wieder  in 
so  vielen  Beziehungen  dem  Arsen  ähnlich,  dass  man  es  schon  aus  diesem 
Grunde  fern  hält.  Es  müsste  also  das  Schwefelarsen  durch  oxydirte  ba- 
sische Metalle  reducirt  werden,  in  der  Art,  dass  der  Schwefel  an  das 
basische  Metall  tritt,  und  dieses  seinen  Sauerstoff  an  das  Arsen  abgibt, 
und  dann  müsste  auch  ein  reducirender  Körper  vorhanden  sein,  welcher 
der  gebildeten  arsenigen  Säure  den  Sauerstoff  entzieht.  Liebig  hatte 
zu  diesem  Zwecke  geglühten  weinsauren  Kalk  empfohlen.  Hier  ist  der 
Kalk  derjenige  Körper,  welcher  den  Schwefel  aufnimmt,  und  die 
Kohle  ist  der  reducirende  Körper.  Allein  auch  hier  bleibt  ein  Theil 
Arsen  als  nichtflüchtig  in  der  geglühten  Masse  zurück.  Derselbe  Vor- 
wurf trifft  auch  die  vielfach  angewandte  Methode  von  Berzelius,  das 
Schwefelarsen  mit  kohlensaurem  Natron  gemischt  in  einem  Strome  von 
Wasserstoffgas  durch  Hitze  zu  zersetzen.  Berzelius  war  allerdings  der 
Ansicht,  dass  hierbei  alles  Arsen  verflüchtigt  werde,  ein  Irrthum,  der 
später  von  Heinrich  Rose  berichtigt  wurde.  Mit  Ausnahme  dieses 
einzigen  Punktes  ist  das  Verfahren  sehr  geeignet,  ausgezeichnet  schöne 
Spiegel  von  Arsen  selbst  aus  kleinen  Mengen  herzustellen,  und  aus  dieser 
Rücksicht  müssen  wir  demselben  eine  genauere  Beschreibung  widmen. 

Wirkehren  also  zu  jenem  Zeitpunkt  der  Arbeit  zurück,  wo  wir  das 
Schwefelarsen  in  einer  Porcellanschale  gewogen  hatten.  Man  fügt  eine  an- 
sehnliche Menge  reines  kohlensaures  Natron  hinzuundeinige  Tropfen  Wasser, 
wodurch  der  gelbe  Niederschlag  sehr  bald  bei  Erwärmung  in  Lösung  über- 
geht. Es  entsteht  Schwefelnatrium  und  unterschwefligsaures  Natron  und  in 
ersterem  löst  sich  Schwefelarsen  und  die  gebildete  arsenige,  Säure  auf.  Man 
dampft  nun  vorsichtig  zur  Trockne  ein,  bis  die  feuchte  Salzmasse  noch  eben' 
klümprig  ist.  Diesen  Zustand  benutzt  man,  um  der  Masse  eine  passende 
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Gestalt  und  grössere  Coliäsion  zu  geben.  Man  wendet  dabei  eine  Glas- 
röhre von  4 bis  5 Millimeter  innerem  Durchmesser  an,  in  welcher  ein 
massiver  Glasstab  noch  eben  leicht  hineingeht.  Die  Glasröhre  ist  oben 
zu  einem  kleinen  Trichter  ausgeweitet  und  unten  glatt  abgeschliffen; 

gg  der  Glasstab  ist  an  beiden 

Enden  abgeschliffen  (Fig  35). 
Man  schüttet  nun  von  der  feuch- 
ten Salzmass.e  etwas  in  den 
Trichter  und  stösst  es  mit  dem 
Glasstabe  auf  den  Boden,  nach- 
dem rüan  die  Glasröhre  auf  eine 
dicke  Glasscheibe  aufgesetzt  hat. 
Allmälig  bringt  man  die  ganze 
Salzmasse  in  die  Röhre  und  ver- 
dichtet sie  zu  einem  massiven 
Cylinderchen,  indem  man  auf 
das  hervorragende  Ende  des  Glas- 
stabes mit  einem  hölzernen  Häm- 
merchen oder  einem  Stückchen 
Holz  klopft.  Dann  schiebt  man 
die  cylindrische  Salzmasse  durch 
einen  genügenden  Druck  auf  den 
Glasstab  aus  der  Röhre  hinaus 
und  lässt  sie  sanft  auf  ein  Teller-' 
chen  gleiten.  Sie  enthält  nun 
noch  viel  Feuchtigkeit  und 
muss  erst  gut  ausgetrocknet  werden,  ehe  sie  in  einer  Glasiöhie 
der  Reduction  ausgesetzt  wird.  Die  Masse  war  schon  in  dem  Poi 
cellanschälchen  so  weit  ausgetrocknet,  dass  sie  nicht  mehr  im  Kry- 
stallwasser  schmolz;  sie  verträgt  also  jetzt  die  äussere  Wärme  einer 
etwas  entfernten  Flamme.  In  dem  Verhältniss  als  man  die  Flamme 
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nähert,  steigert  sich  die  Hitze,  und  den  Verlust  an  Wasser  erkennt  man 
deutlich  an  einer  über  das  Schälchen  gelegten  dicken  Glasplatte.  So 
lange  diese  noch  beschlägt,  fährt  man  mit  dem  Austrocknen  fort.  End- 
lich ist  die  Salzmasse  zu  einem  festen  Cylinderchen  ausgetrocknet  und 
wird  nun  in  einem  Strome  von  reinem  Wasserstoffgas  der  Glühhitze 
ausgesetzt.  Dazu  dient  am  besten  eine  continuirliche , sich  selbst 
regulirende  Wasserstoffentwickelung,  entweder  in  dem  Kugelapparat 
(Fig.  12)  oder  nach  dem  Princip  von  Gay-Lussac,  welches  in  der  späteren 
D ober  ein  er’  sehen  Platinlampe  eine  so  vielfache  Anwendung  gefunden 
hat.  Die  ganze  Anordnung  erhellet  aus  Fig.  36. 

Unmittelbar  an  die  Gasentwickelung  schliesst  sich  eine  kleine  Flasche  a, 
welche  mit  salpetersaurer  Silberlösung  gefüllt  ist.  Sie  hat  den  doppelten 
Zweck,  jede  Spur  von  Schwefelwasserstoff  oder  Arsen  Wasserstoff  zuruck- 
zuhalten  und  zugleich  durch  die  Blasen  die  Stärke  der  Entwickelung 
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anzuzeigen.  Daran  schliesst  sich  die  mit  Cblorcalcmmetücken  gefüllte 
S »,  und  daran  weiter  die  Eeduetioneröhre  c Dmee > besteht 
aus  scbwerschinelzbarem  Glase,  hat  eine  Lange  von  100  bis  120  mm, 
einen  äusseren  Durchmesser  von  10  mm  und  einen  .nneren  von 
0 bis  7 mm.  Es  ist  gut,  die  Wanddicke  nicht  zu  gering  zu  nehmen 
damit  ein  Verbiegen  während  des  Glühens  nicht  stat  finde.  D e Bohre 
ist  von  einer  Seite  in  der  Flamme  etwas  abgerundet,  damit  dei  Kolk 
nicht  verletzt  werde;  an  der  anderen  Seite  ist  sie  in  eine  lange  dünne 


Fig.  36. 


Reduction  des  Schwei'elavsens. 


Spitze  ausgezogen.  Ehe  man  sich  zum  eigentlichen  Versuch  anschickt,  muss 
man  sich  überzeugen,  dass  weder  das  angewendete  Zink  noch  die  Säure 
(Salz-  oder  Schwefelsäure)  Spuren  von  Arsen  enthalten.  Der  Gasapparat 
ist  mehrere  Male  entleert  worden,  so  dass  er  jetzt  mit  Wasserstoff  gefüllt  ist. 
Man  legt  zuerst  an  die  Stelle  von  c eine  leere  Glasröhre  von  derselben 
Form,  lässt  durch  Drehen  des  Hahns  einen  schwachen  Strom  durch  a und  b 
gehen  und  erhitzt  eine  Stelle  an  der  Röhre  bis  zum  Glühen.  Man  lässt 
dies  eine  Viertelstunde  lang  dauern,  während  der  Wasserstoffstrom  hin- 
durchgeht. Es  darf  sich  nicht  der  geringste  Anflug  in  c und  keine 
Trübung  oder  Fällung  in  a zeigen.  Die  letztere  könnte  allerdings  auch 
von  Schwefel  im  Zink  herrühren,  allein  wenn  auch  a klar  bleibt,  hat 
man  eine  um  so  grössere  Sicherheit,  dass  jeder  Anflug  in  c vom  Objecte 
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und  nicht  vom  Apparate  herrührt.  Man  bringt  nun  die  das  Schwefel- 
arsen enthaltende  Salzmasse  mitten  in  den  cylindrischen  Theil  der  Röhre  c, 
lässt  Wasserstoff  durchströmen  und  erwärmt  erst  mit  einer  in  freier 
Hand  gehaltenen  Weingeistlampe.  Es  zeigt  sich  gewöhnlich  noch  ein 
Anflug  von  Feuchtigkeit,  weil  man  in  der  Röhre  stärker  erhitzen  kann 
als  in  der  Porcellanschale.  Man  vertreibt  diesen  Anflug  mit  der  Wein- 
geistflamme, und  wenn  er  nicht  mehr  erscheint,  zündet  man  die 
Argand’sche  j Wein  geistlampe  an.  Die  Röhre  C wird  auf  einem  Stativ 
von  einem  Drahtnetz  getragen.  Man  verstärkt  die  Hitze  allmälig  bis 
zum  Glühen  der  Stelle,  wo  das  Cylinderchen  liegt.  Die  Austreibung 
des  Arsens  fängt  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  an  und  dauert  ziemlich 
lange.  Man  darf  also  nicht  zu  früh  vom  Versuche  abstehen. 

Es  lässt  sich  hier  nun  eine  zweite  quantitative  Bestimmung  an- 
schliessen.  Wenn  man  die  Röhre  c vor  dem  Versuche  trocken  gewogen 
hat,  so  kann  man  nach  dem  Versuche  die  Salzmasse  an  dem  weiten  Ende 
herausnehmen  und  durch  Wägen  der  Röhre  mit  dem  Anflug  das  Gewicht 
des  letzteren  ermitteln.  Sollte  sich  die  Salzmasse  auf  trocknem  Wege 
nicht  vollständig  von  dem  Glase  trennen  lassen,  so  schneidet  man  zwischen 
der  Salzmasse  und  dem  Anfluge  mit  einer  Feile  ein,  und  sprengt  die 
Glasröhre  an  dieser  Stelle  mit  einer  glühenden  Sprengkohle  durch.  Man 
kann  nun  das  weite  Ende  der  Röhre  mit  Wasser  auswaschen,  trocknen 
und  dann  mit  dem  anderen  Stücke  wägen. 

Der  Arsenanflug  ist  schwarz,  glänzend,  zusammenhängend;  wo 
er  dünner  ist,  erscheint  er  mit  brauner  Farbe  durchsichtig.  Wenn  er 
dick  ist,  so  lösen  sich  leicht  einzelne  Blättchen  von  selbst  los,  die  dann 
herausfallen  und  zur  Geruchsprobe  verwendet  werden  können.  Man  er- 
hitzt sie  auf  einem  Glimmerblättchen  bis  zum  Verflüchtigen;  sie  ver- 
flüchtigen sich  dabei  und  verbreiten  den  starken  eigenthümlichen 
Geruch,  welcher  das  sicherste  Zeichen  des  Ai’sens  ist.  Lösen  sich  keine 
Blättchen  von  selbst  los,  so  kratzt  man  eine  kleine  Menge  des  An- 
flugs mit  einem  Messerchen  heraus  und  macht  damit  die  Probe.  In 
keinem  Falle  darf  die  Geruchsprobe  übergangen  werden,  wenn  man  auch 
einen  Theil  des  Anflugs  opfern  muss.  Die  Gewissheit,  dass  die  Geruchs- 
probe eingetreten  ist,  hat  einen  grösseren  Werth,  als  dass  man  einen 
etwas  reichlicheren  Anflug  vorzeigen  kann. 

Das  metallische  Arsen  hat  eine  allotrope  Form.  Wenn  es  bei  nie- 
derer Temperatur  sublimirt  wird,  setzt  es  sich  als  ein  schmutziggelber 
Anflug  an.  Eine  kleine  Menge  dieses  Anflugs  erscheint  gewöhnlich  zu- 
erst beim  Beginn  des  Versuches,  wo  die  Röhre  noch  nicht  heiss  ist. 
Man  glaubt  dann  gewöhnlich,  dass  sich  ein  kleiner  Theil  Schwefel  ver- 
flüchtigt habe,  was  aber  bei  dem  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Natron 
nicht  möglich  ist.  Dieser  Anflug  nimmt  bei  zimehrnender  Hitze  die 
glänzende  Metallgestalt  an.  Er  verhält  sich  zum  metallischen  Arsen  wie 
der  rothe  Selenniederschlag  zu  dem  durch  Hitze  entstandenen  sogenannten 
metallischen  Selen,  welches  sogar  etwas  dehnbar  ist. 
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Der  chemische  Vorgang  ist  folgender: 

Beim  Schmelzen  des  Schwefelarsens  (AsSs)  mit  kohlensaurem  Alkali 
bildet  sich  ein  Schwefelsalz  desselben  mit  dem  alkalischen  Schwefelmetall, 
in  welchem  das  Schwefelarsen  (As  Sa)  in  die  höhere  Schwele  Verbindung 
(As  S5)  unter  Ahscheidung  von  metallischem  Arsen  verwandelt  worden 
ist.  Aus  5 At.  As  Sa  bilden  sich  3 At.  As  S5,  und  2 At.  metalliches  Arsen 
können  entweichen: 

5 As  Sa  = 3 As  S5  -f  2 As. 


Es  geschieht  dies  in  Folge  der  sogenannten  prädispomrenden  Ver- 
wandtschaft, indem  das  Sulfid  (As  S5)  eine  grössere  Verwandtschaft  hat, 
sich  mit  dem  alkalischen  Schwefelmetall  zu  verbinden,  als  AsS«.  Das 
höchste  Sulfid  des  Arsens  zersetzt  sich  durch  das  kohlensaure  Alkali  in 
ein  Schwefelsalz  und  arsensaures  Alkali.  Erhitzt  man'  das  Dreifach- 
Schwefelarsen  mit  kohlensaurem  Alkali  in  einer  Glasröhre  m einem  Strom 
von  Wasserstoffgas,  so  erhält  man  einen  starken  Spiegel  von  metallischem 
Arsen.  Die  Masse  ist  während  des  Schmelzens  braun,  nach  dem  Erkalten 
heller  von  Farbe,  fast  weiss;  aber  sie  enthält  noch  viel  Arsen,  so  dass  auf 
diese  Weise  nur  ein  etwas  grösserer  Theil  desselben  aus  dem  Gemenge 
ausgetrieben  worden  ist,  als  durch  das  blosse  Schmelzen  mit  kohlensaurem 
Alkali  ohne  Einwirkung  von  Wasserstoff.  Die  wässerige  Lösung  dei  ge- 
glühten Masse  mit  salpetersaurem  Silber  behandelt  und  mit  Ammoniak 
übersättigt,  gibt,  nachdem  vom  Schwefelsilber  abfiltrirt  worden,  eine 
Lösung,  welche  sowohl  arsenigsaures  als  auch  arsensaures  .Silberoxyd 
enthält  Setzt  man  in  der  ammoniakalischen  Lösung  vorsichtig  ver- 
dünnte Salpetersäure  hinzu,  so  fällt  zuerst  der  hellgelbe  Niederschlag  des 
arsenigsauren  Silbers  und  nachher  der  braune  des  arsensauren  nieder. 
Gemengt  ist  der  Niederschlag  immer  braun,  weil  die  lichte  Färbung  des 
ersten  Niederschlags  durch  die  dunklere  des  letzten  verdeckt  wird. 


Wird  das  höhere  Sulfid  (As  S3)  mit  kohlensaurem  Alkali  zusammen- 
geschmolzen, so  wird  es  durch  Erhitzen  in  einem  Wasserstoffstrom  nicht 
verändert,  denn  in  den  alkalischen  Schwefelsalzen  des  Arsens  wird  das 
Schwefelarsen  durch  Wassserstoff  bei  erhöheter  Temperatur  nicht  ange- 
griffen. Ebenso  wenn  man  das  Dreifach-Schwefelarsen  mit  kohlensaurem 
Alkali  und  Schwefel  zusammenschmilzt,  entsteht  kein  Arsenspiegel.  Man 
kann  in  dieser  Weise  die  beiden  Schwefelverbindungen  des  Arsens  leicht 
unterscheiden.  Das  Trisulfid  gibt  einen  Arsenspiegel,  das  Pentasulfid  aber 
nicht.  Man  sieht  also  auch  die  Nothwendigkeit  ein,  den  ersten  Schwefel- 
arsenniederschlag noch  einmal  durch  Ammoniak  zu  trennen,  um  übei- 
schüssigen  Schwefel  zu  entfernen.  Dies  ist  dann  besonders  nöthig,  wenn 
man  den  ersten  Niederschlag  mit  salpetersaurem  Natron  geschmolzen  hat, 
um  die  organischen  Stoffe  zu  zerstören  und  Antimon,  falls  es  vorhanden 
wäre,  auszuscheiden.  Es  entsteht  dadurch  nothwendig  Arsensäure,  welche 
bei  der  zweiten  Fällung  nnit  Schwefelwasserstoff  einen  gemengten  Nieder- 
schlag aus  As  Sg  und  S^  giebt.  Diese  Oxydation  durch  Schmelzen  mit 
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salpetersaurem  Natron  hat  noch  den  anderen  Nachtheil,  dass  sie  eine 
zweite  Operation  mit  Schwefelsäure  zur  Vertreibung  der  Salpetersäure 
nothwendig  macht. 

Zunächst  schliesst  sich  hier  die  Zersetzung  des  Schwefelarsens  durch 
Cyankalium  an.  Lange  Zeit  hat  man  sich  dieses  Verfahrens  bedient, 
um  Arsenspiegel  darzustellen.  Beide  Ai'ten  des  Schwefelarsens  (ASS3 
und  AsS6)  geben  mit  Cyankalium  in  einem  Kölbchen  geschmolzen  einen 
Spiegel  von  Arsen,  auch  wenn  man  zu  dem  Gemenge  noch  kohlensaures 
Natron  hinzugefügt  hat,  und  man  kann  selbst  in  sehr  kleinen  Mengen 
von  Schwefelarsen  auf  diese  Weise  Arsen  in  metallischem  Zustande 
darstellen.  Während  des  Schmelzens  ist  die  Masse  braun,  nach  dem  Er- 
kalten aber  fast  weiss.  Geschah  das  Schmelzen  mit  Cyankalium  in 
einem  Porcellantiegel,  so  löst  sich  nach  dem  Erkalten  die  geschmolzene 
Masse  vollständig  in  Wasser  auf.  Wird  die  Lösung  mit  Salzsäure  über- 
sättigt, so  wird  gelbes  Schwefelarsen  gefällt,  während  Blausäure  und 
Schwefelwasserstoff  sich  entwickeln.  Es  wird  also  nicht  die  ganze  Menge 
des  Arsens  aus  dem  Schwefelarsen  ausgeschieden  und  verflüchtigt,  sondern 
ein  Theil  bleibt  mit  Schwefelkalium  als  Scbwefelsalz  vereinigt  und  wider- 
steht als  solches  der  Zersetzung  durch  Cyankalium.  Die  vom  gefällten 
Schwefelarsen  getrennte  Flüssigkeit  wird  durch  Eisenchlorid  tief  blutroth 
gefärbt,  ein  Beweis,  dass  sich  Rhodankalium  gebildet  hat. 

Wenn  man  Schwefelarsen  (AsS3  oder  As  S5)  mit  Schwefel  mengt, 
so  wird  aus  dem  Gemenge  durch  Schmelzen  mit  Cyankalium,  mit  oder 
öhne  Zusatz  von  kohlensaurem  Nati-on,  kein  Arsen  metallisch  abge- 
schieden, und  es  bildet  sich  kein  Spiegel  von  demselben.  Es  sublimirt 
nur  bei  einem-  Ueberschuss  von  Schwefel  ein  Theil  von  diesem.  Wenn 
das  höchste  Sulfid  des  Arsens  mit  Schwefelkalium  oder  Schwefelnatrium 
ein  Schwefelsalz  gebildet  hat,  so  vermag  aus  demselben  das  Cyankalium 
keinen  Theil  des  Arsens  abzuscheiden.  Es  muss  also  bei  gerichtlichen 
Untersuchungen  darauf  geachtet  werden,  dass  bei  einem  Ueberschuss  von 
Schwefel  durch  Cyankalium  diese  wichtige  Probe  nicht  erhalten  werden 
kann.  Dieser  letzte  Fall  tritt  aber  sehr  leicht  ein,  wenn  man  die  Auf- 
schliessung der  zu  untersuchenden  Körpertheile  mit  Salzsäure  und  chlor- 
saurem Kali  bewirkt,  oder  wenn  man  das  erste  rohe  Schwefelarsen 
behufs  der  Zerstörung  organischer  Substanzen  mit  salpetersaurem  und 
kohlensaurem  Natron  geschmolzen  hat.  In  diesem  Falle  scheidet  sich 
durch  Schwefelwasserstoff  Dreifach  - Schwefelarsen  und  freier  Schwefel, 
und  auch  wohl  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  oder  Reste  oxydirender 
Stoffe  noch  mehr  Schwefel  aus.  In  diesem  Falle  ist  das  Resultat  der 
Analyse  irrthiimlich. 

Fresenius  und  Babo*)  haben  in  einer  sehr  erschöpfenden  Arbeit 
die  verschiedenen  Methoden  der  Reduction  des  Arsens  aus  der  Schwefel- 
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Verbindung  untersucht  und  zuletzt  einem  Verfuhren  den  J^cEung 
welches  an  das  eben  besprochene  sich  anschliesst.  Die  Aulschhessuu 

der  Körperteile  bewirken  sie  durcbKoch^  ^das 

- mit  organischen  Stoffen 

verunreinigtes  Schwefelarsen  mit  freiem  Schwefel.  Um  die  organischen 

Stolle  zu  zerstören , trocknen  sie  das  Filtrum  »m‘ 

"t 

Wasslidlade)  zudetzt^  im' Sandbade  SfÄ  *•  ver^He  Masse 
eine  bröcklige  Beschaffenheit  angenommen  hat.  Den  Rückstand  ziehen  sie 
mit  heissen,  destillirtem  Wasser  ans,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr  sauer  reagirt 
Das  Filtrat  enthält  nun  das  Arsen  als  Arsensäure.  Diese  wird  erst 
mit  schwefliger  Säure  zu  arseniger  Säure  oder  direct  mit  Schwefelwasser- 
stoff zu  Schwefelarsen  redneirt.  Im  letzten  Falle  ist  Schwefel  beigemengt. 
Den  auf  dem  Filtrum  ausgewaschenen  Niederschlag  ziehen  sie  mit  Am- 
moniak ans,  verdampfen  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  m einer  Por- 
cellauschale  und  bestimmen  das  Gewicht  des  Drerfaeh-Schwefelarsens 
durch  Abzug  des  Gewichtes  der  Schale.  Das  Gewicht  giebt  mit  0,803 
multiplicirt  die  arsenige  Säure  oder  mit  0,609  das  Arsenmetall.  Der 
Rest  auf  dem  Filtrum  kann  auf  andere  Metalle  untersucht  werden. 


Dieser  Niederschlag  von  Schwefelarsen  wird  mit  1 2 Theilen  eines  Ge- 
menges von  3 trocknem  kohlensaurem  Natron  und  1 Cyankalium  innig 
gemengt,  und  in  einer  Glasröhre  in  einem  Strome  trocknen  kohlensauien 
Gases  erhitzt.  Ein  dazu  dienlicher  Apparat  ist  in  Fig.  37  abgebildet. 
Die  Flasche  A enthält  grobe  Stücke  von  Marmor,  Kalkstein  oder  Magnesit, 
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clie  Flaselie  B concentrirte  Schwefelsäure,  um  das  Gas  auszutrocknen. 
Durch  die  Trichterrühre  a wird  reine  Salzsäure  nachgegossen,  um  eine 
gleichmässige  aber  im  Ganzen  schwache  Entwickelung  von  Kohlensäure 
zu  bewirken.  Die  Reductionsröhre  Genthält  das  getrocknete  Object; 
sie  ist  in  Fig.  38  in  natürlicher  Grösse  dargestellt. 

Fig.  38. 


Bei  dieser  Operation  soll  nach  Fresenius  und  Babo  (1.  c.  S.  304) 
alles  Arsen  reducirt  und  verflüchtigt  werden,  und  wenn  das  Erhitzen 
lange  genug  fortgesetzt  worden,  sei  keine  Spur  von  Arsen  mehr  im  Rück- 
stand. Dies  stimmt  nun  nicht  ganz  mit  den  Angaben  Rose’s,  wobei 
allerdings  zu  bemerken  ist,  dass  die  Bedingungen  nicht  ganz  dieselben 
sind.  Fresenius  und  Babo  haben  viel  kohlensaures  Natron  in  dem 
Gemenge  und  in  dieser  Beziehung  schliesst  sich  die  Methode  an  jene  von 
Berzelius  an,  wo  das  Gemenge  von  Schwefelarsen  und  kohlensaurem 
Natron  in  einem  Strome  von  Wasserstoff  zersetzt  wird.  Das  Cyankalium 
tritt  im  ersten  Falle  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  und  reducirt  die 
Arsensäure,  welche  aus  dem  Dreifach-Schwefelarsen  durch  Bildung  von 
Fünffach-Schwefelarsen  entstanden  ist.  Aber  auch  in  diesem  falle  wird 
nicht  alles  Arsen  verflüchtigt,  und  es  bleibt  ein  Theil  als  Schwefelsalz 
in  der  Masse  zurück.  Die  Kohlensäure  ist  von  Fresenius  und  Babo 
an  Stelle  des  Wasserstoffs  genommen  worden,  um  jede  Verflüchtigung 
von  Antimon  zu  verhindern,  was  aber  auf  andere  Weise  viel  leichter  be- 
wirkt werden  kann,  indem  man  das  Schwefelarsen  mit  kohlensaurem  statt 
mit  reinem  Ammoniak  auszieht.  Bei  keinem  anderen  Verfahren  nimmt 
man  aber  den  Arsengeruch  so  intensiv  wahr,  als  bei  der  Verflüchtigung 
in  Kohlensäure,  was  allerdings  - auf  einen  Verlust  von  Arsen  hindeutet. 
Im  Ganzen  ist  das  Verfahren  zu  weitläufig,  enthält  zu  viele  Operationen, 
und  nöthigt  ansehnliche  Mengen  fremder  Stoffe  (chlorsaures  Kali,  Schwefel- 
säure) hineinzubringen. 

Die  einfachste  Methode,  die  ganze  Menge  des  Arsens  ohne  Benutzung 
von  Gasentwickelungsapparaten  auszuscheiden,  ist  die  folgende. 

Man  habe  das  gelbe  Schwefelarsen  aus  der  ammoniakalischen  Lö- 
sung, wie  oben,  in  einer  Porcellanschale  fest  am  Boden  sitzend;  man  über- 
giesst es  mit  einer  entsprechenden  Menge  starker  Salpetersäure  und 
einigen  Tropfen  Salzsäure  und  dampft  ein.  Es  entsteht  Arsensäure, 
Schwefelsäure  und  vielleicht  auch  etwas  ausgeschiedener  Schwefel.  Gegen 
Ende  der  Eindampfung  ist  Schwefelsäurehydrat  vorhanden,  welches  in 
weissen  Dämpfen  entweicht.  Man  erhitze  bis  zur  vollkommenen  Trockne, 
da  die  Arsensäure  unter  der  Glühhitze  nicht  zerzetzt  wird,  löse 
die  Arsensäure  in  wenigen  Tropfen  Wasser  und  füge  grobkörnige 
Holzkohle  ohne  Staub  hinzu,  um  die  Flüssigkeit  unter  Erwärmung 


65 


Arsenik. 

einzusaugen.  Man  trocknet  ein,  bis  eine  aufgelegte  Glasplatte  keinen 
Anflug  von  Feuchtigkeit  mehr  zeigt.  Die  Kohlenstückchen  bringt  man 
in  eine  unten  zugescbmolzeno  Glasröhre  von  ansehnlicher  Wand- 
stärke, schichtet  einige  reine  Kohlenstückchen  darüber  und  eihitzt 
zuerst  die  oberste  Schiebt  der  Kohlen.  Dadurch  wird  in  der  lose  vei- 
schlossenen  Röhre  der  Sauerstoff  verzehrt.  Allmälig  bringt  man  den 
unteren  Theil  der  Röhre  in  die  Flamme , wo  sich  alsbald  ein  schöner 
Anflug  von  Arsen  zeigen  wird.  Etwaige  Spuren  von  Feuchtigkeit,  die 
sich  zuerst  in  der  Röhre  verdichten,  nimmt  man  mit  einem  um  einen 
Glasstab  gewundenen  Streifen  Filtrirpapier  weg.  Die  zu  diesem  Zwecke 
dienliche  Holzkohle  stellt  man  sich  zweckmässig  selbst  aus  Fichtenholz 
dar,  welches  in  einem  verschlossenen  Tiegel  einmal  leicht  durchgeglüht 
wird.  Meilerkohle  enthält  immer  verdichtete  theerartige  Stoffe  und  be- 
darf in  jedem  Falle  einer  zweiten  Glühung.  Das  grobe  Pulver  von  etwa 
einem  Cubikmillimeter  Volum  stellt  man  durch  Absieben  zwischen  zwei 
verschiedenen  Sieben  dar.  Bei  dieser  Zersetzung  wird  die  ganze  Menge 
des  Arsens  gewonnen,  da  nichts  vorhanden  ist,  was  Arsen  zurückhalten 
konnte.  Arsen  verliert  nämlich  in  Verbindung  mit  Kalium  oder  Natrium 
seine  Flüchtigkeit,  wie  der  Schwefel,  und  wenn  sich  Arsennatrium  bilden 
kann,  entgeht  ein  Theil  desselben  der  Sublimation.  Dies  findet  nament- 
lich bei  Anwendung  von  Cyankalium  statt. 

Eine  sehr  schöne  Reduction  des  Schwefelarsens  habe  ich  in  der  fol- 
genden Weise  ausgeführt.  Man  versetzt  das  in  der  Schale  befindliche 
Schwefelarsen  mit  neutralem  kleesaurem  Natron,  welches  Salz  bekanntlich 
ohne  Krystallwasser  krystallisirt.  Man  reibt  den  Schwefelarsenrest  in  der 
Schale  mit  dem  kleesauren  Natron  los  und  bringt  das  gut  ausgetrocknete 
Gemenge  in  eine  je  nach  der  Menge  weitere  oder  engere  Glasröhre, 
welche  einfach  zugeschmolzen  und  an  ihrem  offenen  Ende  lose  mit  einem 
Kreidestöpsel  verschlossen  ist.  Man  erhitzt  nun  die  schief  oder  horizontal 
liegende  Röhre  in  der  Flamme  einer  Argand’schen  Weingeistlampe  oder 
eines  B unsen’ sehen  Gasbrenners.  Es  setzt  sich  sehr  bald  ein  schöner, 
metallisch  glänzender  Anflug  an,  welcher  lange  zunimmt.  Man  regulirt  die 
Flamme  so,  dass  das  Glas  nicht  erweicht  und  sich  umlegt  und  lässt  die 
Wirkung  1/i  bis  1/-2  Stunde  lang  dauern.  Der  Metallspiegel  ist  sehr  rein 
und  glänzend. 

Das  kleesaure  Natron  entwickelt  bei  seiner  Zersetzung  Kohlensäure  und 
Kohlenoxydgas,  und  letzteres  Gas  vertritt  die  Stelle  des  Wasserstoffs  bei 
obigem  Versuche.  Wir  haben  also  eine  Gasentwickelung  in  der  Röhre 
selbst.  Das  Gemenge  bleibt  grau  zurück,  wie  bei  dem  Glühen  kleesaurer 
Salze.  Ein  Milligramm  arseniger  Säure  in  titrirter  wässeriger  Lösung 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  mit  Salzsäure  gefällt,  auf  dem  Filtrum 
ausgewaschen,  dann  mit  Ammoniak  vom  Filtrum  gelöst,  in  eine  Por- 
cellanschale  filtrirt,  darin  zur  Trockenheit  gebracht,  wo  ein  kaum  sicht- 
barer gelber  Anflug  blieb,  dieser  mit  kleesaurem  Natron  abgerieben  und 
in  eine  enge  Glasröhre  gebracht,  gab  erhitzt  einen  sehr  deutlichen  und 
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glänzenden,  4 mm  breiten  Arsenanflug  in  der  5 mm  weiten  Glasi’öhre, 
so  dass  diese  Methode  für  die  leichteste  der  Arsenreductionsmethoden 
gelten  könnte. 

Auch  das  arsensaure  Bittererde- Ammoniak  kann  in  der  Glühhitze 
durch  Wasserstoff  zersetzt  einen  schönen  Metallspiegel  geben.  Man 
oxydirt  das  Schwefelarsen  in  der  Porcellanschale  mit  starker  Salpeter- 
säure, löst  in  mehr  Wasser  auf,  versetzt  mit  Ammoniak  und  fällt  dann 
mit  dem  bekannten  Gemenge  aus  Chlormagnesium,  Salmiak  und  Am- 
moniak. Der  Niederschlag  wird  auf  einem  kleinen  Filtrum  ausgewaschen, 
getrocknet  und  in  dem  oben  beschriebenen  Apparate  (S.  59,  Fig.  36)  durch 
Wasserstoff  reducirt.  Doch  verdient  das  Verfahren  keinen  Vorzug  vor 
dem  oben  beschriebenen.  Auch  mit  Cyankalium  gibt  dieses  Salz  einen 
schönen  Arsenspiegel. 


Der  Apparat  von  Marsh.. 

Eine  besondere  Diversion  in  der  Auffindung  des  Arsens  machte  die 
Beobachtung  von  Marsh,  dass  Zink  in  einer  arsenhaltigen  Flüssigkeit 
mit  Säuren  aufgelöst  ein  arsenwasserstoffhaltiges  Wasserstoffgas  gebe, 
welches  angezündet  grosse  Spiegel  von  Arsenmetall  auf  Porcellan  absetzte. 
Da  der  Versuch  mit  reiner  arseniger  Säure  sehr  leicht  gelang  und  schein- 
bar sehr  grosse  Arsenspiegel  lieferte,  so  war  man  bald  geneigt,  den 
ganzen  Ballast  der  Arsenprüfungsmethoden  über  Bord  zu  werfen  und 
sich  allein  auf  den  Apparat  von  Marsh  zu  beschränken.  Man  ging  sogar 
so  weit,  unmittelbar  den  salzsauren  Auszug  des  Objectes  in  den  Apparat 
hineinzubringen,  so  dass  eine  Prüfung  auf  Arsen,  ausser  der  Extraction, 
in  einer  Viertelstunde  abgemacht  werden  konnte.  Es  traten  jedoch  diesem 
Verfahren  bedeutende  Bedenken  entgegen.  In  Flüssigkeiten,  welche  or- 
ganische, albuminartige  Verbindungen  in  Auflösung  halten,  bilden  sich 
schaumartige  Blasen,  welche  nicht  leicht  brechen,  die  Gefässe  füllen  und 
dann  mit  übersteigen.  Sodann  schlägt  sich  ein  Theil  Arsen  auf  das 
Zink  nieder  und  entgeht  dadurch  der  Gewinnung  als  Metall,  und  endlich 
kam  die  Beobachtung  dazu,  dass  auch  Antimon  eine  Wasserstoffverbin- 
dung hat,  die  in  gleicher  Weise  entsteht  und  mit  dem  Arsen  Wasserstoff 
vermengt  zu  Täuschungen  Veranlassung  geben  kann.  Es  wurden  da- 
durch die  Erwartungen,  die  man  sogleich  von  dem  neuen  Verfahren  ge- 
fasst hatte,  sehr  herabgestimmt.  Man  musste  das  Gift  aus  den  Leichen- 
theilen  in  gewöhnlicher  Weise  ausziehen,  und  das  Arsen  mit  Schwefel- 
wasserstoff fällen,  man  musste  das  Schwefelarsen  in  eine  Sauerstoffver- 
bindung überführen  und  die  organischen  Stoffe  zerstören,  man  musste 
eine  Operation  vornehmen,  um  das  Antimon  auszuschliessen , und  dann 
hatte  man  noch  das  Bewusstsein,  dass  ein  Theil  des  Arsens  auf  das  Zink 
niedergeschlagen  wurde  und  verloren  ging,  und  endlich  hatte  man  das 
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Object  mit  einer  grossen  Menge  schwefelsauren  Zinkoxyds  verunreinigt 
nud  zu  jeder  ferneren  Prüfung  unbrauchbar  gemacht.  Es  wurde  in  b olge 
dieser  Betrachtungen  der  Apparat  von  Marsh  seltener  verwendet. 

Die  einfachste  Form  desselben  war  eine  Entwickelungsflasche  mit 
Trichter  und  ein  in  eine  Spitze  auslaufendes  Rohr,  in  welchem  eine  Chlor- 
calciumröhre angebracht  war,  um  Wasserdämpfe  zurückzuhalten.  Sobald 
sich  nämlich  etwas  Arsen  auf  das  Zink  niederschlägt,  nimmt  die  Ent- 
wickelung des  Wasserstoffs  durch  Bildung  kleiner  localer  Ketten  stürmisch 
zu  und  es  kann  die  ganze  Flüssigkeit  ins  Kochen  gerathen.  Der  Wasser- 
stoffstrom enthält  dann  zu  wenig  Arsenwasserstoff,  und  der  Strom  geht 
zu  stürmisch  durch  die  Röhre.  Es  hängt  deshalb  die  Menge  des  sich 
absetzenden  Arsens  noch  sehr  von  der  Art  und  Weise  des  Zusetzens  dei 
arsenhaltigen  Flüssigkeit  ab.  Geschieht  dies  zu  rasch,  so  erhält  man 
oft  kaum  den  dritten  Theil  derjenigen  Menge,  die  bei  langsamem  Zusetzen 
gewonnen  wird.  Man  hat  aber  die  Gasentwickelung  bei  Weitem  nicht 
so  vollständig  in  der  Hand,  als  dies  bei  der  Regulirung  eines  continuir- 
lichen  Apparates  durch  einen  Hahn  stattfindet.  Es  gibt  ferner  eine 
Anzahl  Dinge,  welche  die  Entwickelung  von  Arsenwasserstoff  geradezu 
verhindern,  indem  sie  sich  mit  demselben  in  der  Flüssigkeit  zersetzen. 
Solche  sind  Salpetersäure,  Chlorsäure,  Quecksilberchlorid,  überhaupt  die 
meisten  Metallsalze,  welche  von  Schwefelwasserstoff  aus  ihrer  Lösung 
gefällt  werden.  Um  allen  diesen  Anforderungen  gerecht  zu  werden,  ver- 
fuhr man  in  der  folgenden  Weise. 

Der  erste  Niederschlag  von  unreinem,  mit  organischen  Stoffen  ge- 
mengtem Schwefelarsen  wurde  getrocknet  mit  einer  entsprechenden 
Menge  salpetersauren  Natrons  in  einem  Porcellantiegel  geschmolzen. 
Hierdurch  wurden  die  organischen  Körper  zerstört,  Arsen  und  Antimon 
in  die  entsprechenden  höchsten  Säuren  verwandelt,  und  es  blieb  noch 
ein  Ueberschuss  von  salpetersaurem  Natron  darin  übrig.  Durch  Auflösen 
in  Wasser  blieb  das  metantimonsaure  Natron  zurück,  und  nur  das  arsen- 
saure ging  in  das  Filtrat  über.  Aus  diesem  musste  nun  noch  durch  Ein- 
dampfen mit  überschüssiger  Schwefelsäure  bis  zum  Erscheinen  der  dicken 
weissen  Dämpfe  des  Schwefelsäurehydrats  alle  Salpetersäure  verjagt  wer- 
den, und  dadurch  wurde  erst  eine  für  den  Apparat  von  Marsh  brauch- 
bare Flüssigkeit  erhalten.  Wir  haben  oben  beide  Zwecke  in  anderer  viel 
leichterer  Weise  erreicht.  Das  Schwefelarsen  wurde  durch  verdünntes 
Ammoniak  oder  noch  sicherer  durch  kohlensaures  Ammoniak  ausgezogen, 
wovon  Schwefelantimon  nicht  angegriffen  wird.  Die  organischen  Stoffe 
lassen  sich  durch  eine  vorsichtige  Verkohlung  in  bedeckter  Porcellan- 
schale  unschädlich  machen.  Gegen  das  Antimon  musste  man  sich  in 
jedem  Falle  schützen,  wenn  man  annehmen  konnte,  dass  dem  Ver- 
storbenen Brechweinstein  zur  Entfernung  des  Giftes  gegeben  worden 
wäre,  was  allerdings  sehr  dumm  gewesen  wäre.  Aus  Allem  geht 
hervor,  dass  das  zuerst  empfohlene  Verfahren  in  jeder  Beziehung  viel 
einfacher  und  sicherer  ist,  weil  es  nicht  nothwendig  einen  Verlust  von 
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Arsen  nach  sich  zieht,  weil  es  die  Vermischung  des  Objectes  mit  grossen 
Mengen  schwefelsauren  Zinks  und  Schwefelsäure  ausschliesst. 

Man  hat  auch  die  Unterschiede  der  Arsenflecke  und  der  Antimon- 
flecke aufgesucht  und  sorgfältig  beschrieben.  Dieser  F all  darf  aber  gar 
nicht  Vorkommen,  dass  man  darüber  in  Zweifel  ist,  weil  das  Antimon 
schon  durch  die  Ausziehung  mit  kohlensaurem  Ammoniak  ausgeschlossen 
ist.  Die  Arsenspiegel  sind  glänzend,  schwarzbraun  und  werden  von 
unterchlorigsaurem  Natron  sogleich  aufgelöst;  die  Antimonflecke  sind 
schwarz,  matt,  pulverig  und  werden  von  Chlornatron  nicht  aufgelöst. 
Wären  die  Flecke  Gemenge  aus  Arsen  und  Antimon,  so  helfen  die  beiden 
Unterscheidungen  nichts.  Allein  dieser  Fall  könnte  nur  eintreten,  wenn 
man  den  Schwefelwasserstoffniederschlag  ohne  weitere  Behandlung  oxy- 
dirt  und  in  den  Apparat  von  Marsh  gebracht  hätte,  was  absolut  ver- 
werflich  ist. 

Eine  dritte  Art  der  Scheidung  von  Arsen  und  Antimon  besteht  in 
der  Behandlung  des  geschwefelten  Niederschlags  mit  schwefligsaurem 
Natron.  Dieses  Salz  löst  das  Schwefelarsen  leicht  auf,  das  Schwefel- 
antimon aber  nicht,  wenn  die  Flüssigkeiten  nicht  sehr  concentrirt  und 
warm  sind.  Man  spritzt  den  Niederschlag  vom  Filtrum  in  eine  Porcellan- 
schale,  setzt  schwefligsaures  Natron  zu,  digerirt  eine  kurze  Zeit  und  fil- 
trirt  durch  dasselbe  Filtrum.  Im  Filtrat  fällt  man  das  Schwefelarsen 
durch  Essigsäure  oder  Salzsäure  und  behandelt  es  dann  weiter  wie  oben. 
Diese  Trennung  beruht  auf  der  mehr  sauren  Natur  des  Schwefelarsens 
im  Vergleich  zum  Schwefelantimon,  und  in  der  etwas  alkalischen  Natur 
des  schwefligsauren  Natrons.  Dieses  Salz  bläuet  rothes  Lackrauspapier 
und  bräunt  das  Curcumapapier.  Dagegen  löst  schwefligsaures  Ammoniak 
das  Schwefelarsen  nicht  auf,  oder  nur  sehr  unbedeutend,  weil  die  schwef- 
lige Säure  das  Ammoniak  mehr  neutralisiert,  als  das  stärkere  Natron.  So 
finde  ich  auch,  dass  Borax,  Wasserglas  ebenfalls  das  Schwefelarsen  zu 
farblosen  Flüssigkeiten  auflösen,  und  wahrscheinlich  alle  alkalischen  Salze 
mit  schwachen  Säuren.  Aber  alle  diese  Salze  haben  nicht  nur  keinen 
Vorzug  gegen  verdünntes  Ammoniak,  sondern  den  Nachtheil,  dass  sie 
nicht  flüchtig  sind,  also  die  Gewinnung  des  Schwefelarsens  ohne  Filtrum 

in  der  Porcellanschale  nicht  gestatten. 

Marsh  hatte  empfohlen,  die  Flamme  des  brennenden  Wasserstoffs 
gegen  eine  kalte  Porcellanplatte  schlagen  zu  lassen.  Es  verbrennt  dannt 
der  Wasserstoff  und  das  Arsen  schlägt  sich  an  den  kalten  Teller  m grossen 
glänzenden  Spiegeln  an.  Allein  mit  diesen  kann  man  keinen  Versuch 
anstellen,  nicht  einmal  die  Gerffehsprobe,  die  doch  ganz  unerlässlich  ist. 
Es  ist  deshalb  eine  wesentliche  Verbesserung  von  Berzelius,  statt  des- 
Verbrennens  des  Wasserstoffs,  denselben  durch  eine  von  aussen  erhitzte 
Glasröhre  gehen  zu  lassen.  Man  erhält  einen  sehr  schönen  Anflug,  mit 
welchem  sich  die  Geruchsprobe  leicht  vornehmen  lässt.  Gewöhnlich  tritt 
sie  in  beiden  Methoden  unaufgefordert  ein,  wenn  ein  Tlieil  des  Arsen- 
dampfes  unverdichtet  in  die  Luft  entweicht. 
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Otto  empfiehlt  zu  diesem  Versuche  den  nach  Fig.  39  sehr  zweck- 
mässig construirten  Apparat.  In  der  Flasche  a findet  eine  Entwicke- 
lung von  Wasserstoffgas,  welche  man  erst  eine  Viertelstunde  durch 
die°von  aussen  erhitzte  Röhre  d gehen  lässt,  um  sicher  zu  sein  dass 
das  Zink  in  der  Schwefelsäure  kein  Arsen  enthalte,  statt.  Die  Stelle 


Apparat  von  Marsh. 


hinter  der  erhitzten  muss  ganz  klar  und  durchsichtig  bleiben.  Nachdem 
der  ganze  Apparat  mit  Wasserstoff  gefüllt  ist,  fügt  man  die  oben  er- 
wähnte saure  Flüssigkeit  in  kleinen  Mengen  durch  den  Trichter  der 
Entwickelungsflasche  hinzu.  Es  nimmt  dann  die  Gasentwickelung  rasch 
zu.  Die  Röhre  1)  muss  so  weit  sein,  das  Luft  und  Wasser  sich  ausweichen 
I können  und  Wassertropfen  nicht  vorwärts  gestossen  werden.  Die  Röhre  c 
I enthält  zuerst  links  etwas  Kalihydrat,  um  Spuren  von  Säure  zurückzu- 
I halten,  und  weiterhin  Chlorcalcium,  um  das  Gas  auszutrocknen. 

Der  Apparat  wird  sehr  verbessert,  aber  auch  complicirter,  wenn  man 
I einen  kleinen  Gassammler  einschaltet.  Eine  cylindrische  Glocke  wird  von 
I Gegengewichten,  die  über  Rollen  gehen,  gerade  gehalten.  Sie  steigt  und 
I sinkt  in  einem  gläsernen  Gefäss  von  gleicher  Höhe.  Das  Gas  wird  durch 
I eine  ab-  und  aufsteigende  Röhre  bis  in  die  Spitze  des  Gassammlers  ge- 
leitet  und  ebenso  durch  eine  zweite  Röhre  wieder  heraus.  Auf  dem 
i letzten  Wege  ist  ein  gläserner  Hahn  angebracht.  Man  kann  die  sam- 
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melnde  Glocke  durch  Gegengewicht  entlasten  und  durch  Wegnahme  der- 
selben wieder  in  Druck  setzen.  Das  erhitzte  wasserdampffreie  Gas  kühlt 
sich  in  dem  Gassammler  ah  und  geht  dann  durch  eine  Flasche  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  woran  man  die  Schnelligkeit  des  Stromes  beur- 
theilen  kann.  Durch  den  Hahn  wird  der  Gasstrom  beliebig  regulirt. 
Wenn  die  Gasentwickelung  sehr  langsam  geht,  was  vorzuziehen  ist,  so 
lässt  man  die  Glocke  steigen,  bis  sie  voll  ist  und  dann  durch  Entlastung 
des*  Gegengewichtes  langsam  sinken.  Die  Spiegel  werden  sehr  rein  und 
glänzend.  Da  jedoch  der  Apparat  von  Marsh  überhaupt  nicht  mehr  zu 
empfehlen  ist,  so  können  wir  eine  nähere  Beschreibung  und  Zeichnung 
übergehen. 

Es  ist  nun  noch  der  Fall  zu  erwähnen,  dass  man  in  dem  Magen- 
inhalt kleine  Körnchen  von  weissem  Arsenik  vorfände.  Man  hat  jedes 
Mal  darauf  seine  Aufmerksamkeit  zu  richten.  Da  der  im  Handel  vor- 
kommende weisse  Arsenik  sehr  ungleich  gepulvert  ist,  so  finden  sich 
immer  gröbere  Stückchen  in  demselben,  welche  bei  dessen  Schwerlös- 
lichkeit sich  längere  Zeit  erhalten.  Man  spült  den  Mageninhalt  in  ein 
Becherglas  und  spritzt  die  Wände  desselben  mit  einem  Strahl  der 
Spritzflasche  ab.  Bei  vorsichtigem  Abgiessen  der  Flüssigkeit  bleiben  die 
schweren  Theilchen  am  Boden  sitzen.  In  einer  halbkugelförmigen  Por- 
cellanschale  bleiben  diese  Körnchen  in  der  Mitte  liegen.  Die  letzte 
kleine  Menge  der  Flüssigkeit  nimmt  man  mit  Streifen  Filtrirpapier  weg. 
Die  sich  etwa  vorfindenden  weissen  Körnchen  werden  nach  Berzelius 
sehr  leicht  und  sicher  in  folgender  Weise  geprüft.  Man  bringt  ein 
solches  Körnchen  in  eine  lang  ausgezogene  Glasröhre  (Fig  40)  auf  den 
Boden  und  lässt  darüber  einen  Splitter  frisch  ausgeglühter  Holzkohle 
gleiten.  Eine  solche  bereitet  man  ex  tempore  aus  einem  runden  Streich- 
hölzchen , welches  man  am  nicht  getauchten  Ende  anzündet  und  dann 
langsam  in  eine  enge  Glasröhre  schiebt,  worin  es  zu  schwarzer  Kohle 
verlischt.  Es  ist  wesentlich,  dass  der  Kohlensplitter  gerade  sei,  was  bei 
mehreren  Hölzchen  sehr  bald  erreicht  wird.  Der  Splitter  soll  eine  Länge 
von  10  bis  15  mm  haben.  Man  erhitzt  nun  den  Kohlensplitter  in  einer 
kleinen  Weingeistflamme,  während  man  die  Spitze  der  Röhre  noch  ausser- 
halb der  Flamme  hält,  dann  richtet  man  die  Röhre  auf,  so  dass  nun  auch 
die  Spitze  in  die  Flamme  kommt.  Indem  die  verflüchtigte  arsenige 
Säure  an  der  glühenden  Kohle  vorbeigeht,  wird  sie  reducirt  und  gibt 
an  der  nächsten  kalten  Stelle  einen  schönen  Spiegel  (Fig.  40  und  Fig.  41). 

Es  ist  erstaunlich,  mit  wie  wenig  arseniger  Säure  man  eine  schöne 
Reaction  erhält.  Ein  Körnchen  von  der  Grösse  eines  gewöhnlichen  Sand- 
korns reicht  hin.  Durch  diesen  Versuch,  wenn  er  anspricht,  wird 
die  Gegenwart  von  Arsenik  bewiesen,  aber  im  Magen,  und  dieser  Arsenik 
hat  nicht  den  Tod  bewirkt.  In  einem  solchen  Falle  findet  sich  aber  noch 
immer  Arsenik  in  den  Geweben,  insbesondere  in  der  Leber,  den  Drüsen, 
und  es  muss  die  Untersuchung  in  der  obigen  Weise  fortgeführt  werden, 
selbst  wenn  man  Arsenikkörnchen  im  Magen  gefunden  hat. 
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Historisch  ist  noch  anzuführen,  dass  P.  0.  Schneider  in  Wien  die 
Trennung  der  arsenigen  Säure  von  den  organischen  Stoffen  durch  Kochen 
v.o . 4Q  Fi  41  mit  Salzsäure  oder  einem  Gemenge  von  Kochsalz 
" und  Schwefelsäure  empfohlen  hat.  Auch  dies 

Verfahren  schien  anfangs  alles  Uebrigo  m den 
Schatten  zu  stellen.  Es  fand  sich  aber  bald,  dass 
nur  ein  Theil  Arsen  als  Dreifach  - Chlorarsen 
(As CI 3)  übergeht,  und  dass  das  Kochen  solcher 
Flüssigkeiten,  welche  albuminöse  Stoffe  enthalten, 
sehr  misslich  ist,  weil  sich  grosse  Blasen  bilden 
und  der  Schaum  zuletzt  übersteigt.  Man  muss 
deshalb  sehr  vorsichtig  kochen,  wobei  aber  wenig 
übergeht.  Bei  einem  Versuche  dieser  Art,  wo 
i./2  Gran  arseniger  Säure  mit  Salzsäure  destil- 
lirt  wurde,  ohne  dass  organische  Stoffe  zugegen 
waren,  war  nach  D/astündiger  Destillation  noch 
nicht  die  Hälfte  der  arsenigen  Säuren  in  den 
drei  Unzen  Destillat  vorhanden.  Man  hat  darum 
das  Verfahren  wieder  aufgegeben. 

Es  sind  nun  noch  einige  Ausschreitungen  zu 
verzeichnen , welche  eine  Zeitlang  eine  Rolle  ge- 
spielt haben. 

V W W D an g er  und  Flandin  haben  vorgeschlagen, 

die  organischen  Stoffe  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure zu  zerstören.  Sie  vermischen  die  Substanz  in 
einer  Porcellanschale  mit  1/g  bis  1/i  ihres  Gewichts 
concentrirter  Schwefelsäure  und  erhitzen.  Die 
Masse  wird  zuerst  zu  einem  schwarzen  Brei  auf- 
gelöst, und  später  bekommt  der  Inhalt  der 
Schale  das  Ansehen  von  trockner  Kohle.  Es 
Redaction  arseniger  Säure.  so]j  nun  noch  einmal  mit  starker  Salpetersäure 
oder  Königswasser  zur  Trockne  verdampft  werden  und  dann  der  farblose 
Auszug  in  dem  Apparate  von  Marsh  verwendet  werden.  Blondlot 
wandte  ein,  dass  bei  dem  ersten  Eindampfen  Arsen  wegen  des  Kochsalz- 
gehaltes der  Stoffe  als  Chlorarsen  verflüchtigt  werde,  und  dass  nachher 
ein  ansehnlicher  Theil  des  Arsens  in  der  Kohle  stecken  bleibe.  Auch 
werde  durch  Fäulniss  entstandenes  Schwefelarsen  nicht  in  Lösung  ge- 
bracht, denn  nach  dem  Auszug  mit  Wasser  nehme  Ammoniak  noch 
Schwefelarsen  auf.  In  jedem  Falle  werden  sehr  grosse  Mengen  fremder 
Stoffe  in  das  Object  hineingebracht,  und  es  ist  die  Möglichkeit  vorhanden, 
dass  selbst  in  einer  auf  Reinheit  geprüften  Schwefelsäure  Spuren  von 
Arsen  in  den  ganzen  Pfunden  der  Säure  hinzukommen,  die  man  in  10  bis 
20  Grammen  nicht  entdecken  konnte. 

Es  ist  nun  noch  über  die  Prüfung  von  Tapeten  auf  Arsengehalt 
das  Nöthige  mitzutheilen.  Dieselbe  hat  in  den  meisten  Fällen  keine 
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gerichtliche  Bedeutung,  sondern  ist  nur  vorsorglicher  Art,  und  so  kommt 
besonders  der  Apotheker  in  die  Lage,  seinen  Kunden  gegenüber  diese 
Untersuchung  gratis  zu  machen. 

Gewöhnlich  macht  man  die  Geruchsprobe,  dass  man  ein  Stückchen  der 
Tapete  anzündet,  dann  auslöscht  und  den  glimmenden  Rand  unter  die 
Nase  bringt.  Nicht  selten  bleibt  man  unsicher,  weil  die  noch  nicht  ver- 
brannten, an  den  glimmenden  Rand  anstossenden  Theile  scharfe  Dämpfe 
entwickeln,  welche  den  Arsengeruch  umhüllen.  Sicherer  geschieht  es  in 
folgender  Weise.  Man  bringt  Schnitzel  der  Tapete  in  einen  kleinen 
Platintiegel,  bedeckt  denselben  und  glüht  ihn  leicht  durch,  bis  keine 
brennbaren  Dämpfe  mehr  unter  dem  Deckel  hervortreten.  Man  hebt 
nun  den  Deckel  ab,  und  bringt  den  noch  glühenden  Tiegel  auf  seinem 
Triangel  sitzend  unter  die  Nase.  Jetzt  gibt  sich  der  Arsengeruch  sehr 
unzweideutig  zu  erkennen,  wenn  Schweinfurter  Grün  vorhanden  war. 
Durch  das  verschlossene  Glühen  wird  das  Arsen  reducirt  und  beim  Oeff- 
nen  des  Tiegels  fängt  die  Kohle  des  Papieres  an  zu  brennen  und  verflüch- 
tigt das  Arsen.  Eine  andere  sehr  einfache  Methode  ist  von  Puscher*) 
angegeben  worden.  Man  macht  einen  Auszug  der  Tapete  mit  Ammoniak. 
Dieser  Auszug  ist  jedenfalls  tief  blau,  wenn  Kupferfarben  vorhanden 
sind.  Man  giesst  einige  Tropfen  auf  einen  Porcellanteller  oder  Glasplatte, 
und  lässt  an  der  Luft  austrocknen.  Ist  der  Rest  grün,  so  ist  Arsen  oder 
richtiger  Schweinfurter  Grün  vorhanden;  ist  er  aber  hellblau  von  Kupfer- 
oxydhydrat,  so  ist  die  Farbe  arsenfrei  und  aus  Bremer-  oder  Neuwieder 
Grün  bestehend. 

Wir  wollen  nun  hier  die  Bedingungen  recapituliren,  welche  zur  An- 
nahme der  Gegenwart  von  arseniger  Säure  berechtigen : 

1)  Fällbarkeit  aus  saurer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  mit  hell- 
gelber Farbe. 

2)  Löslichkeit  des  Niederschlags  aus  1)  in  reinem  und  kohlensaurem 
Ammoniak. 

3)  Herstellbarkeit  eines  glänzenden  spiegelnden  Anflugs  aus  dem 
Niederschlag  in  1)  durch  die  passenden  Methoden. 

4)  Der  eigenthümliche  knoblauchartige  Geruch  des  verflüchtigten 
Metalles. 

Damit  sind  die  möglichen  Reactionen  nicht  erschöpft,  allein  die 
aufgestellten  vier  sind  allein  schon  zum  Beweis  hinreichend. 

Für  andere  wenig  besagende  Reactionen  würde  man  nur  seinen  Stoff 
verschwenden,  ohne  den  Beweis  zu  verstärken.  So  ist  der  arsenigsaure 
Kalk  und  das  arsensaure  Bittererde -Ammoniak  weniger  unlöslich  als 
Schwefelarsen  und  durch  die  Farbe  nicht  so  ausgezeichnet. 


*)  Dingl.  Polyt.  Journ.  192,  325;  Fresenius’  Zeitscli.  f.  anal.  Chem.  8,  503. 
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Das  Antimon  ist  wohl  niemals  absichtlich  als  Gift  verwendet  worden, 
da  es  die  Eigenschaft  hat  Brechen  zu  erregen,  und  sich  dadurch  selbst  wieder 
aus  dem  Körper  zu  entfernen.  Diejenige  Menge  des  Oxyds,  welche  ms 
Blut  übergegangen  ist  und  das  Brechen  erregte,  wird  in  ziemlich  kurzer 
Zeit  wieder  aus  dem  Körper  ausgeschieden.  Durch  eine  einzige  Dosis,  wenn 
sie  nicht  un massig  gross  wäre,  ist  wohl  noch  nicht  das  Leben  angegriffen 
worden.  Dagegen  sind  Fälle  vorgekommen,  wo  eine  nachhaltige  Bei- 
bringung kleiner  Mengen  Brechweinstein  bei  Kindern  den  Tod  zur  Folge 
hatte,  und  zwar  nicht  in  der  Absicht  zu  vergiften,  sondern  nur  in  Folge 
medicinischer  Vorurtheile  und  verderblicher  Schulweisheit.  Solche  Fälle 
sind  schon  einige  Mal  in  England  zur  Untersuchung  gekommen. 

Von  den  Antimonverbindungen  können  hier  nur  die  oxydischen  und 
nicht  die  höheren  Säurestufen  in  Frage  kommen,  und  unter  den  ersten 
vorzugsweise  der  Brechweinstein.  Es  wird  also  vorausgesetzt,  dass  die 
Körpertheile  mit  reiner  Salzäure  ausgezogen,  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt  sei,  und  dass  ein  Niederschlag  von  unbe- 
stimmter aber  verdächtiger  Färbung  entstanden  sei.  Der  ausgewaschene 
Niederschlag  wurde  mit  kohlensaurem  Ammoniak  behandelt,  im  Filtrat 
aber  nichts  gefunden. 

Es  wird  nun  der  Niederschlag  auf  dem  Filtrum  mit  warmem  ver- 
dünntem Schwefelnatrium  übergossen,  nachdem  die  Spitze  des  Trichters 
vorher  verstopft  war,  um  die  Einwirkung  des  Lösungsmittels  zu  ver- 
längern. Schwefelammonium  könnte  Spuren  von  Schwefelkupfer  lösen, 
weshalb  es  durch  Schwefelnatrium  ersetzt  ist.  Nach  einiger  Zeit  lässt 
man  ablaufen  und  wäscht  etwas  aus.  Das  Filtrat  gibt  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  einen  tief  orangefarbigen  Niederschlag.  Man  lässt  absetzen, 
giesst  die  klare  Flüssigkeit  ab  und  bringt  den  Niederschlag  in  eine  kleine 
halbkugelige  Porcellanschale,  worin  man  absetzen  lässt  und  den  Rest  der 
Flüssigkeit  mit  einem  Streifen  Filtrirpapier  (vgl.  S.  29,  Fig.  17)  abzieht. 

1)  Der  so  gereinigte  Niederschlag  mit  reiner  Salzsäure  übergossen 
und  erwärmt  löst  sich  unter  reichlicher  Entwickelung  von  Schwefel- 
wasserstoff zu  einer  farblosen  Flüssigkeit. 

2)  Die  salzsaure  Lösung  etwas  eingedampft,  um  die  freie  Salzsäure 
zu  vermindern,  erzeugt  mit  Wasser  einen  dicken,  käsigen  Niederschlag, 
basisches  Chlorantimon  oder  Algarothpulver.  Man  kann  diesen  Versuch  mit 
einem  Tropfen  der  salzsauren  Lösung  machen,  den  man  mit  einem  Glas- 
stab auf  eine  Glasscheibe  aufsetzt,  dann  mit  einem  anderen  Glasstab  ein- 
zelne Tropfen  Wasser  hinzufügt,  bis  die  Trübung  entsteht.  Wegen  der 
brechenerregenden  Eigenschaft  der  Antimonverbindungen  hat  man  immer 
nur  mit  sehr  kleinen  Mengen  des  Giftes  zu  thun,  da  das  meiste  aus- 
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geworfen  ist,  und  das  absorbirte  im  ganzen  Körper  vertheilt  ist,  von  dem 
man  doch  nur  einen  kleinen  Theil  in  Untersuchung  bat. 

3)  Setzt  man  der  salzsauren  Lösung  etwas  Weinsäure  zu,  so  kann 
man  ohne  Fällung  von  Algarothpulver  mit  Wasser  verdünnen. 

4)  Die  salzsaure-weinsaure  Lösung  aus  3)  gibt  auf  einem  Porcellan- 
te'ller  mit  starkem  Schwefelwasserstoffwasser  einen  tief  orangefarbigen 
Niederschlag. 

5)  Dieselbe  weinsaure  Lösung  in  eine  Platinschale  gegossen,  welche 
mit  Zink  ein  galvanisches  Fdement  bildet,  erzeugt  eine  schwarze  pulve- 
rige Fällung  von  metallischem  Antimon.  Diese  Reaction  ist  sehr 

empfindlich.  Nach  Fresenius 
(dessen  Zeitschr.  f.  anal.  Chem. 
1,  445)  gibt  die  Lösung,  welche 
Vioooo  Antimon  enthält,  nach 
zwei  Minuten  einen  bräunlichen, 
sich  sehr  bald  vermehrenden, 
nach  zehn  Minuten  sehr  deut- 
lichen und  starken  dunkel- 
braunen Ueberzug.  Bei  dem 
Verhältniss  von  1 : 20  000  be- 
ginnt die  Reaction  erst  nach  einer  Viertelstunde  deutlich  sichtbar  zu 
werden.  Die  Menge  des  hierbei  zur  Wirkung  kommenden  Antimons 
beträgt  bei  1 cbm  0,00005  g oder  V200  mg.  Eine  ebenso  verdünnte 
Lösung  gibt  mit  Schwefelwasserstoff  anfangs  nur  eine  Färbung  und  erst 
bei  längerem  Stehen  einen  höchst  geringen  Niederschlag.  Bei  dem  Ver- 
hältniss von  1 : 30  000  tritt  die  Reaction  ebenfalls  noch  deutlich,  aber 
erst  nach  einer  halben  Stunde  ein.  Schwefelwasserstoff  färbt  eine  solche 
Flüssigkeit  zwar  noch,  gibt  aber  nach  zwölf  Stunden  keinen  Nieder- 
schlag. Bei  1 : 40  000  ist  die  Reaction  nach  längerem  Stehen  zweifel- 
haft und  bei  1 : 50  000  nicht  mehr  bemerkbar.  Die  Reaction  ist  über- 
mässig empfindlich,  aber  nur  entscheidend,  wenn  durch  den  Verlauf  der 
Arbeit  andere  Metalle  ausgeschlossen  sind. 

Einfacher  macht  man  den  Versuch  in  folgender  Weise: 

Wenn  man  eine  mit  Salzsäure  angesäuerte  Auflösung  eines  Antimon- 
salzes in  die  Höhlung  eines  blanken  Platindeckels  oder  in  eine  glänzende 
Platinschale  giesst  und  ein  Stückchen  Zink  hineinlegt,  so  schlägt  sich 
sofort  bei  verdünnten  Lösungen  nach  einiger  Zeit  das  Antimon  auf  der 
Platinfläche  nieder,  und  überzieht  sie  mit  einem  braunschwarzen  bis 
schwarzen  Niederschlag. 

Als  Corpus  delicti  kann  man  den  orangefarbigen  Niederschlag  in 
Wasser  in  einer  starken  Probirröhre  eingeschlossen  übergeben. 

Die  entscheidenden  Merkmale  sind  also: 

1)  Fällbarkeit  aus  schwachsaurer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff 
mit  orangerother  Farbe. 


Fig.  42. 


Fällung  von  Antimon. 


Blei. 


2)  Unlöslichkeit  des  Niederschlags  aus  1)  m kohlensaurem  Am- 
moniak, Löslichkeit  in  Schwefelammonium  oder  Schwefelnatnum. 

3)  Löslichkeit  des  Niederschlags  aus  1)  in  warmer  Salzsaure  unter 

Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff.  < , 

4)  Fällbarkeit  der  Lösung  aus  3)  durch  Wasser.  Bismuth  ist  hier 
ausgeschlossen,  weil  Schwefelbismuth  in  Schwefelnatrium  nicht  löslich  ist. 

Alle  übrigen  Reactionen  des  Antimons  mit  reinem  und  kohlensaurem 
Natron,  mit  gelbem  und  rothem  Blutlaugensalz,  Galläpfeltinctur  etc.  sind 
nicht  so  deutlich  und  entscheidend.  Vor  dem  Löthrohr  wurde  man  die 
Substanz  ohne  entsprechende  Resultate  verschleudern.  Eine  quantitative 
Bestimmung  des  Antimons  ist  möglich,  ohne  die  Substanz  zu  verlieren. 
Man  versetzt  die  erhaltene  Chlorantimonflüssigkeit  mit  einigen  Krystallen 
Tartarus  natronatus,  löst  durch  Wärme  und  fügt  kohlensaures  Natron 
hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  schwach  alkalisch  reagirt.  In  dieser  Lösung 
wird  'das  Antimon  durch  Zehnteljodlösung  unter  Zusatz  von  Stärke- 
lösung ohne  Chlorzink  gemessen,  bis  die  blaue  Farbe  stehen  bleibt.  Jeder 
Cubikcentimeter  Zehnteljodlösung  ist  = 0,0073  g Antimonoxyd.  Nach 
geschehener  Bestimmung  und  schwacher  Ansäuerung  mit  Salzsäure  kann 
man  das  Antimon  wieder  durch  Schwefelwasserstoff  fällen. 


Blei. 


Alle  Verbindungen  des  Bleies  sind  giftig,  und  es  hat  keine  Form 
wie  die  meisten  anderen  Gifte,  in  der  es  nicht  von  dem  Organismus  auf- 
genommen würde,  wenn  nicht  etwa  Schwefelblei,  Bleiglanz,  dahin  zu  lech- 
nen  ist,  was  jedoch  nicht  bekannt  ist. 

Es  ist  in  der  Voruntersuchung  gefunden  worden,  wenn  der  schwarze 
Niederschlag  von  Schwefelwasserstoff  sifch  in  Salpetersäure  zu  einer  farb- 
losen, klaren  Flüssigkeit,  unter  Ausscheidung  von  Schwefel,  lösen  liess, 
welche  mit  neutralem  chromsauren  und  etwas  essigsaurem  Kali  auf 
einer  Porcellanplatte  oder  Uhrglas  einen  hochgelben  Niederschlag  gab. 

Schwefelblei,  sowohl  gefälltes  als  natürlicher  Bleiglanz,  wird  von  er- 
wärmter Salzsäure  vollständig  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasser- 
stoff zu  Chlorblei  aufgeschlossen  und  dann  durch  Kochen  mit  destillirtem 
Wasser  gelöst,  und  kann  durch  das  Filtrum  von  den  in  Salzsäure  unlös- 
lichen Schwefelmetallen  getrennt  werden.  Nach  dem  Erkalten  setzt  sich 
Chlorblei  in  nadelförmigen  Krystallen  ab.  Es  sind  demnach  aus  dem  im 
allgemeinen  Gange  erhaltenen  Schwefelwasserstoffniederschlag  erst  das 
Arsen  mit  Ammoniak,  dann  das  Antimon  mit  Schwefelnatrium  ausgezogen, 
und  als  drittes  Metall  wird  das  Blei  mit  Salzsäure  ausgezogen.  Was 
jetzt  übrig  bleibt,  kann  nur  mit  Salpetersäure  (Kupfer,  Silber  etc.)  oder 
mit  Königswasser  (Quecksilber)  gelöst  werden. 
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Zur  Bestätigung  werden  nun  mit  einer  grösseren  Menge  des  Ob- 
jectes Versuche  angestellt. 

1)  Man  macht  sich  durch  Digestion  mit  Salpetersäure  einen  klaren 
Auszug,  welcher  filtrirt  werden  kann.  Derselbe  wird  stark  erwärmt, 
mit  Ammoniak  beinahe  neutralisirt,  und  dann  mit  Schwefelwasserstoffgas 
in  bekannter  Weise  behandelt.  Die  verschlossene  Flasche  bleibt  längere 
Zeit  stehen,  um  das  Absetzen  des  Niederschlags  zu  befördern.  Wenn 
das  genügend  geschehen  ist,  giesst  man  die  klare  Flüssigkeit  ab,  und 
bringt  den  schwarzen  Niederschlag  auf  ein  Filtrum,  wo  er  mit  heissem 
Wasser  ausgewaschen  wird.  Danach  wird  er  vom  Filtrum  in  eine  Por- 
cellanschale  gespritzt,  hier  das  meiste  Wasser  abgegossen,  und  dann  wird 
er  unter  Zusatz  von  reiner  Salzsäure  durch  Erhitzen  zersetzt,  mit  Wasser 
verdünnt  und  kochend  heiss  filtrirt.  Aus  der  erkalteten  Flüssigkeit 
haben  sich  Krystalle  von  Chlorblei  abgesetzt. 

Wenn  die  Menge  sehr  klein  ist,  so  muss  man  sich  mit  Reactionen 
behelfen  und  auf  eine  Darstellung  des  Bleies  als  Metall  verzichten. 

2)  Einige  Tropfen  der  Flüssigkeit  mit  einer  verdünnten  Lösung  von 
neutralem  chromsaurem  Kali  versetzt,  geben  einen  lebhaft  gelben  durch 
Erwärmen  in  Orange  übergehenden  Niederschlag.  Man  kann  diese  Re- 
action,  um  sie  dauernd  zu  machen,  entweder  in  einem  kleinen  Probir- 
gläschen  vornehmen  und  dies  verschliessen,  oder  man  kann  sie  auf  ein 
Stück  weisses  Filtrirpapier  ausbreiten,  darauf  eintrocknen  lassen  und 
dann  auf  einer  Glasscheibe  durch  Ueberrieseln  mit  destillirtem  Wasser 
den  Ueberschuss  des  chromsauren  Kalis  wegnehmen.  Nach  dem  Trocknen 
des  Papiers  hat  man  einen  schönen  gelben  Flecken  auf  dem  Papier  fixirt. 

3)  Man  schneidet  den  Flecken  in  der  Mitte  durch  und  taucht  den 
einen  Theil  in  erhitztes  Kalkwasser,  wodurch  der  gelbe  Fleck  eine  leb- 
haft rothe  Farbe  annimmt. 

4)  Man  macht  eine  Fällung  in  einem  J’robirröhrchen  mit  einigen 
Tropfen  Glaubersalzlösung,  wodurch  ein  sehr  dichter,  schwerer  Nieder- 
schlag von  schwefelsaurem  Bleioxyd  entsteht,  ebenso  mit  Jodkalium, 
welches  einen  gelben  Niederschlag  erzeugt. 

5)  Das  schwefelsaure  Bleioxyd  aus  4)  kann  durch  Abgiessen  der 
Flüssigkeit  und  Kochen  mit  kohlensaurem  Ammoniak  vollständig  in 
kohlensaures  Bleioxyd  umgewandelt  werden.  Giesst  man  auch  jetzt  die 
Flüssigkeit  mehrmals  ab,  indem  man  mit  destillirtem  Wasser  verdünnt, 
so  kann  man  den  kohlensauren  Niederschlag  durch  Erhitzen  mit  Essig- 
säure vollkommen  lösen  und  die  Flüssigkeit  auf  einem  Uhrglase  ver- 
dampfenlassen. Sie  zeigt  dann  den  süssen  Geschmack  des  Bleizuckers, 
welche  Pi’obe  sehr  entscheidend  ist , da  kein  anderes  essigsaures  Salz 
diesen  Geschmack  besitzt. 

6)  Um  das  Blei  im  metallischen  Zustande  darzustellen,  kann  man  die 
Flüssigkeit  aus  1)  mit  dem  Chlorbleiniederschlag,  wenn  davon  genügend 
vorhanden  ist,  benutzen.  Man  bringt  sie  in  eine  starke  und  etwas 
weite  Probirröhre  und  setzt  eine  blankgefeilte  Zinkstange,  wie  sie  aus 
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der  Höllensteinform  erhalten  wird,  hinein,  und  lasst  das  Ganze  u i 
Nacht  stehen.  Das  metallische  Blei  setzt  sich  als  ein  lockerer  Schwamm 
in  Gestalt  des  Kolbens  einer  Typha,  um  die  Zinkstange  an.  Man  prüft 
am  folgenden  Tage,  ob  alles  Blei  gefällt  ist,  indem  man  einen  Kopien 
der  Flüssigkeit  mit  einem  Glasstabe  herausnimmt  und  auf  einem  Uki- 
gla.e  mit  einem  Tropfen  Jodkalium  oder  Glaubersalzlösung  vermischt. 
Entsteht  hier  keine  gelbe  oder  weisse  Fällung  mehr,  so  ist  die  Nieder- 
schlagung vollendet.  Man  zieht  nun  die  Zinkstange  sammt  dem  ei- 
schwamm  heraus,  und  taucht  sie  in  ein  Glas  mit  warmem  destillirtem 
Wasser.  Diese  Waschung  wiederholt  man  einige  Male.  Zuletzt  streicht 
man  den  Bleischwamm  ab  und  knetet  ihn  unter  Wasser  dicht  zusammen, 
trocknet  ihn  auf  Filtrirpapier  und  schmilzt  ihn  auf  der  Kohle  m der 
Reductionsflamme  zu  einem  Tropfen  zusammen,  was  sehr  leicht  geht. 

Man  lässt  auf  der  Kohle  erkalten.  . 

Das  metallische  Blei  erkennt  man  daran,  dass  es  auf  weisses  Papier 
abschreibt,  und  dass  es  auf  einem  kleinen  Ambos  mit  Leichtigkeit  zu 
einem  Plättchen  ausgetrieben  werden  kann. 

7)  Auch  das  kohlensaure  Bleioxyd  lässt  sich  auf  Kohle  ohne  Weiteres 
in  der  Reductionsflamme  zu  einem  glänzenden  Bleikorn  einschmelzen, 
doch  ist  dieser  Weg  nicht  so  bequem,  weil  man  das  kohlensaure  Blei- 
oxyd nicht  vollständig  vom  Filtrum  entfernen  kann,  und  die  Zurichtung 
zu  einem  Bällchen  immer  Verluste  auf  der  Hand  veranlasst. 

8)  Wenn  das  Blei  bereits  im  Körper  mit  Schwefelsäure  in  Verbin- 
dung getreten  ist,  so  lässt  es  sich  mit  verdünnter  Salpetersäure  nicht 
vollständig  ausziehen.  Man  wählt  alsdann  als  Lösungsmittel  ein  Ge- 
menge von  weinsaurem  Ammoniak  und  etwas  reinem  Ammoniak,  und 
fällt  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff.  Der  erhaltene  schwarze  Nieder- 


schlag wird  dann  ebenso  behandelt  wie  oben  von  1)  an. 

Wenn  überhaupt  Blei  vorhanden  ist,  so  darf  man  den  zweiten  Aus- 
zug mit  weinsaurem  Ammoniak,  nach  dem  ersten  mit  Salpetersäure, 
nicht  umgehen.  Eine  quantitative  Bestimmung  lässt  sich  mit  dem  durch 
Zink  niedergeschlagenen  und  eingeschmolzenen  Bleikorn  ausführen. 

Die  entscheidenden  Merkmale  sind  demnach  : 

1)  Der  tief  gelbe  Niederschlag  mit  einfach- chromsaurem  Kali. 

2)  Die  Röthung  dieses  Niederschlags  in  warmem  Kalkwasser. 

3)  Die  weiche  Beschaffenheit  des  Metalles,  seine  leichte  Austreibung 
zu  einer  Platte,  und  das  Schreiben  des  Metalles  auf  Papier,  eventuell: 

4)  Die  Reaction  mit  Jodkalium  und  schwefelsaurem  Natron. 

Nach  neueren  Versuchen  hat  sich  der  Gebrauch  von  Schwefelblumen 
bei  Bleikolik  als  hülfreich  erwiesen.  Guibourt,  Arzt  am  Hospital  zu 
St.  Louis,  gibt  sie  mit  Honig  vermengt  kaffeelöffelweise.  Es  wird  an 
jener  Stelle  die  rationelle  Erklärung  der  Heilwirkung  in  der  Schwefelsäure- 
bildung gesucht,  welche  befeuchtete  Schwefelblumen  an  der  Luft  zeigen. 
Dies  ist  offenbar  ein  Irrthum , da  Schwefelsäurelimonade  und  Glauber- 
salz sich  als  unwirksam  erwiesen  haben.  Bekannt  ist,  dass  beim  Ge- 
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brauche  von  Schwefelblumen  die  Flatus  ventris  stark  nach  Schwefel- 
wasserstoff riechen.  Hiervon  ist  vielmehr  eine  Verwandlung  der  Blei- 
salze in  das  unlösliche  Schwefelblei  zu  erwarten,  da  im  Körper  die  Blei- 
salze an  sich  schon  Schwefelsäure  genug  antreffen,  um  in  Sulfat  über- 
zugehen, so  dass  die  fernere  Einführung  von  Schwefelsäure  von  keinem 
Nutzen  sein  kann.  Eine  Bleivergiftung  mit  einer  Iiand  voll  Bleizucker 
(Buchuer’s  neues  Repert.  d.  Pharm.  6,  253)  wurde  vollständig  ausge- 
heilt. Der  Kranke  hatte  vier  Stunden  nach  der  Vergiftung  l1^  Unze 
Bittersalz  innerlich  erhalten.  Es  wurde  hier  der  nicht  resorbirte  Theil 
als  schwefelsaures  Bleioxyd  gefällt  und  durch  das  Bittersalz  rasch  ab- 
geführt. Der  Kranke  war  nach  sieben  Tagen  wieder  hergestellt.  Im 
Harne  hatte  sich  niemals  Blei  gefunden,  aber  selbst  am  siebenten  Tage 
noch  Spuren  in  den  Faeces.  Mehrere  nachfolgende  Abführungen  würden 
auch  dies  beschleunigt  haben. 


K u p f e r. 

Wenn  in  dem  nach  den  allgemeinen  Regeln  (S.  47)  gemachten  salz- 
sauren  Ausuzge  sich  Kupfer  in  Lösung  befand,  so  ist  es  nach  der  Be- 
handlung mit  Schwefelwasserstoff  als  Schwefelkupfer  in  dem  Niederschlag 
enthalten.  Derselbe  ist  bereits  mit  kohlensaurem  Ammoniak  auf  Arsen 
und  mit  Schwefelnatrium  auf  Antimon,  und  mit  Salzsäure  auf  Blei  be- 
handelt worden,  und  sind  diese,  wie  wir  in  diesem  Capitel  annehmen 
müssen,  nicht  darin  gefunden  worden. 

Es  wird  nun  der  dunkel  gefärbte  Niederschlag,  dessen  Austrocknung 
auf  dem  Filtrum  man  durch  Bedecken  mit  einer  Glasplatte  verhindert 
hat,  mit  der  Spritzflasche  in  eine  kleine  Porcellanschale  abgespritzt. 
Man  lässt  absetzen  und  giesst  das  überstehende  Wasser  ab.  Den  jetzt 
noch  feuchten  Niederschlag  übergiesst  man  mit  Salpetersäure,  bedeckt  mit 
einem  grossen  Uhrglase,  und  erwärmt.  Es  tritt  Auflösung  ein,  wobei  sich 
auch  etwas  Schwefel  ausscheiden  kann.  Wenn  die  Flüssigkeit  eine  blaue 
oder  bläuliche  Farbe  zeigt,  so  ist  Kupfer  mehr  als  angezeigt,  und  es  fehlt 
nur  noch  die  Bestätigung  in  der  angedeuteten  Richtung. 

1)  Man  bringe  einen  Tropfen  der  Flüssigkeit  auf  weisses  Porcellan 
und  füge  mit  einer  Pipette  einige  Tropfen  Ammoniak  hinzu.  Wenn  die 
Flüssigkeit  tiefer  blau  wird,  so  ist  Kupfer  als  Oxyd  vorhanden. 

2)  Den  schlagendsten  Beweis  liefert  die  metallische  Form  des  Kupfers 
durch  seine  eigenthümliche,  mit  nichts  zu  verwechselnde,  und  nach  ihm 
benannte  rothe  Farbe.  Man  versetze  die  oben  erhaltene  salpetersaure 
Lösung  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  und  dampfe  zur  Vertrei- 
bung der  Salpetersäure  in  einer  kleinen  Porcellanschale  zur  Trockne  ein, 
löse  in  wenig  Wasser,  filtrire,  wenn  nöthig,  und  zersetze  die  Lösung  in 
einem  einfachen  galvanischen  Elemente  (Fig.  43).  Das  Zinkstängelchen 
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wird  durch  den  Kork  gesteckt,  welcher  in  dem  aufgelegten  Biettchon 
eiugesetzt  ist,  und  taucht  ebeu  m die  Flüssigkeit.  61  asj  111  c 
stängelchen  metallisch  berührende  Draht  aus  Silber  oder  Kupfer  berun 
nur  den  Rand  der  Platinschale.  Der  ganze  Roden  der  Platinschale  u 
zieht  sich  mit  einem  glänzend  kupferroten  üeberzug.  Ob  die  Fällung 
vollendet  sei,  prüft  man  mit  einem  Tropfen  der  Flüssigkeit,  che  man  auf 
einem  Porcellanteller  mit  Schwefelwasserstoffwasser  vermischt.  Wenn 

keine  Bräunung  mehr  emtntt, 
sondern  nur  ein  weisser  Niedei- 
schlag  von  Schwefelzink  ensteht, 
ist  die  Fällung  beendigt.  Man 
giesst  die  Flüssigkeit  ab,  spült 
mit  Wasser  aus  und  reibt 


Fig.  43. 


Reduction  des  Kupfers. 


den  festhaftenden  Niederschlag 
mit  Seesand  glänzend.  Hieran 
schliesst  sich  eine  quantitative 
Bestimmung,  wenn  man  die 
Platinschale  vorher  gewogen  hat; 
oder  man  wä<*t  jetzt  mit  dem  Kupferniederschlag,  löst  diesen  m Salpeter- 
säure, giesst  ab,  spült  aus  und  wägt  die  Platinschale  nach  dem  Trocknen. 
Der  Beweis  bedarf  jetzt  keiner  Bestärkung  mehr. 

Als  Corpus  delicti  kann  man  eine  blanke  Messerklinge,  auf  welche 
man  durch  Eintauchen  in  die  schwefelsaure  Kupferlösung  den  rothen 
Niederschlag  hat  absetzen  lassen,  einreichen.  Sehr  charakteristische 
Proben,  die  man  bei  genügender  Substanz  anstellen  kann,  die  aber  nichts 
mehr  zum  Beweis  hinzufügen,  sind  die  folgenden : 

3)  Ein  Tropfen  der  Kupferlösung  mit  einem  Tropfen  Blutlaugen- 
salzlösung auf  Porcellan  gemischt,  erzeugt  den  charakteristisch  braun- 
rothen  Niederschlag. 

4)  Einige  Tropfen  der  Lösung  mit  Tartarus  natronatus  gemengt, 
dann  mit  Aetzkali  versetzt,  geben  eine  azurblaue  Lösung.  Fugt  man 
dazu  einige  Körnchen  Traubenzucker  und  erhitzt  bis  zum  Kochen,  so 
scheidet  sich  brennend  rothes  Kupferoxydul  aus. 

5)  Einige  Tropfen  der  schwefelsauren  (nicht  salpetersauren)  Lösung 
mit  Jodkaliumlösung  und  Stärkelösung  versetzt,  erzeugen  die  blaue  Farbe 
der  Jodstärke.  Fügt  man  Zinkchlorür  hinzu,  so  verschwindet  die  blaue 
Farbe,  und  weisses  Kupferjodür  setzt  sich  ab. 

6)  Guajactinctur  mit  Blausäure  versetzt,  gibt  mit  Kupfersalzen 
eine  durchsichtige  blaue  Farbe.  Diese  Reaction,  die  unter  Blausäure 
nachher  besprochen  werden  wird,  ist  nur  dann  für  Kupfer  beweisend, 
wenn  die  Blausäure  zuletzt  zugesetzt  wird.  Die  blaue  Farbe  kommt 
nämlich  nicht  von  dem  Kupfer  her,  sondern  von  der  Guajactinctur,  da 
auch  andere  sauerstoffübertragende  Stoffe,  wie  Chlorwasser,  Brom,  Jod, 
diese  blaue  Farbe  mit  blosser  Guajactinctur  hervorbringen.  Man  hat  also 
die  auf  Kupfer  zu  prüfende  Flüssigkeit  erst  mit  Guajactinctur  zu  ver- 
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setzen,  dann  mit  Weingeist  so  weit  zn  verdünnen,  dass  der  Harznieder- 
schlag gelöst  werde,  und  wenn  jetzt  keine  blaue  Farbe  eintritt,  sondern 
erst  durch  Zusatz  von  Blausäure,  so  ist  Kupfer  angezeigt.  Die  Blau- 
säure bildet  mit  dem  Kupfersalz  Kupfercyanür  (Cu2  Cy)  und  trägt  den 
Sauerstoff  des  Kupferoxyds  auf  das  Guajacharz  über. 

Eine  Kupfervitriollösung,  welche  1 Proc.  metallisches  Kupfer  ent- 
hält, ist  sehr  deutlich  blau  gefärbt  und  gibt  alle  Reactionen  ungemein 
stark.  Eine  Lösung  auf  Viooo  Kupfer  sieht  noch  über  weissem  Papier 
oder  Porcellan  bläulich  aus,  gibt  alle  Reactionen  kräftig  und  verkupfert 
eine  Platinschale  auf  jede  Ausdehnung. 

Eine  Lösung  mit  Vioooo  Kupfer  hat  keine  sichtbare  Farbe  mehr;  sie 
gibt  mit  Blutlaugensalz  eine  rothe  Färbung  aber  keinen  Niederschlag; 
mit  weinsauren  Salzen  in  alkalischer  Lösung  tritt  die  azurblaue  Farbe 
nicht  deutlich  auf,  mit  Trauben-  oder  Milchzucker  gekocht,  erzeugt  sie 
eine  gelbe  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  erst  beim  Erkalten  Spuren  von 
Kupferoxydul  absetzen.  Die  Platinschale  wird  nach  längerer  Zeit  deut- 
lich verkupfert. 

Kupfervitriol  ist  früher  aus  Unwissenheit  dem  Brotteig  beigemengt 
worden,  um  dem  Brote  eine  weisse  Farbe  zu  geben.  Es  färbt  selbst  in 
sehr  kleinen  Mengen  das  Gebäck  grünlich.  Das  zu  untersuchende  Brot 
mit  Wasser  und  Salzsäure  längere  Zeit  digerirt,  gibt  eine  filtrirbare 
Flüssigkeit,  aus  welcher  Schwefelwasserstoff  in  der  Wärme  einen  schwarzen 
Niederschlag  erzeugt.  Man  lässt  absetzen,  giesst  die  klare  Flüssigkeit  ab, 
bringt  den  Rest  auf  ein  Filtrum  zum  Auswaschen,  spritzt  von  dem  Fil- 
trum  in  eine  kleine  Porcellanschale  ab,  oder  wenn  das  nicht  angeht,  trock- 
net man  das  Filtrum  und  verbrennt  es  in  freier  Luft  angezündet.  Den 
schwarzen  Rest  behandelt  man  mit  Salpetersäure  und  etwas  Schwefel- 
säure, erhitzt,  bis  dicke  Schwefelsäuredämpfe  kommen,  filtrirt  und  zer- 
setzt die  Flüssigkeit  in  der  Platinschale  mit  Zink  (Fig.  43).  Man  er- 
hält, im  Falle  auch  nur  Spuren  von  Kupfer  vorhanden  sind,  einen  rothen 
Anflug. 

Blosse  Spuren  von  Kupfer  würden  nicht  hinreichen  ein  Gutachten 
auf  Kupfervergiftung  abzugeben,  da  dies  Metall  schon  in  natürlichen 
Nahrungsstoffen  gefunden  worden  ist  und  auch  als  Stoff  zu  Küchen- 
geräthen  im  Gehrauch  ist.  Wenn  also  bei  starker  Concentration  des 
Objectes  die  Reactionen  nur  so  erscheinen,  wie  bei  einer  Verdünnung  von 
Vioooo  > so  kann  der  Beweis  der  Kupfervergiftung  nicht  als  erbracht  an- 
gesehen werden. 

Die  entscheidenden  Merkmale  sind  also: 

1)  Die  Herstellung  einer  metallisch  glänzenden  Fläche  von  der » 
bekannten  Farbe  des  Kupfers. 

2)  Die  Auflösung  der  Verbindung  in  Ammoniak  mit  azurblauer 
Farbe. 

Daneben  kann  noch  die  Reaction  mit  Blutlaugensalz,  mit  Jodkalium, 
mit  Traubenzucker  als  Bestätigung  dienen. 


Wismuth. 


b I 


W i s m u t h. 


Vom  Wismuth  findet  sich  das  basisch  salpetersaure  Oxyd  m der  Apo- 
theke und  es  ist  dies  wohl  die  einzige  Verbindung  welche  davon  voi- 
komrnt  Es  wird  als  symptomatisches  Arzneimittel  bei  gewissen  Krank- 
SuÄndJ  gebraucht/  Dass  cs  kein  eigentliches  Gift  .st,  geht  schon 
aus  der  Dosis  von  0,1  bis  0,5  g hervor;  auch  fuhrt  die  Pharm.  .^“^n 
keine  Maximaldosis  an,  und  lässt  es  nicht  einmal  caute  aufbewahrem 
Es  ist  auch  wohl  niemals  als  Gift  verwendet  worden.  Orfila  will  seine 
giftige  Natur  dadurch  beweisen,  dass  ein  Hund,  welchem  er  eine  A - 
kochun rr  von  Wismuthweiss  in  die  Jugnlarvene  emspntzte,  wirklic 
o-estorben  ist.  Es  kann  aus  den  Geweben  nicht  durch  Salzsäure,  sondern 
nur  durch  längeres  Kochen  mit  Salpetersäure  ausgezogen  werden. 
Leber  und  Milz  werden  klein  zerhackt  mit  etwa  800  g Wasser  und  g 
Salpetersäure  in  einer  Porcellanschale  anderthalb  bis  zwei  Stunden  lang- 
gekocht filtrirt,  das  Filtrat  durch  Eindampfen  zur  Trockne  gebracht 
und  der  Rest  mit  starker  Salpetersäure  verkohlt.  Die  Kohle  wird  nac  - 
her  mit  gleichen  Theilen  Salpetersäure  und  Wasser  gekocht,  das  Filtrat 
eingedampft  und  geprüft. 

1)  Man  giesst  etwas  in  eine  grössere  Menge  warmen  destillirten 
Wassers.  Es  entsteht  ein  klein  krystallinischer  Niederschlag  von  basisch 
salpetersaurem  W ismuthoxyd. 

Das  einzige  Metall,  welches  ein  ähnliches  Verhalten  zeigt,  ist  das 
Antimon  als  Chlorantimon.  Es  ist  jedoch  hier  ausgeschlossen,  weil  Chlor- 
antimon überhaupt  bei  obigem  Verfahren  nicht  auftreten  kann,  da  das 
Antimon  von  Salpetersäure  nicht  gelöst,  sondern  als  Antimonsäure  aus- 
geschieden wird. 

2)  Die  ahfiltrirte  Flüssigkeit  gibt  durch  Zusatz  von  etwas  Koch- 
salz nochmals  einen  Niederschlag  von  ganz  unlöslichem  basischem  Chlor- 
wismuth. 


3)  Der  durch  Wasser  und  durch  Kochsalz  erzeugte  Niederschlag 
ist  unlöslich  in  Weinsäure,  wodurch  er  sich  von  Antimonoxyd  und  Pulvis 
Algarothi  unterscheidet. 

4)  Wenn  man  das  officinelle  Magisterium  Bismuthi  mit  Wasser 
kocht  und  filtrirt,  so  gibt  die  abfliessende  Flüssigkeit  mit  Chlormetallen 
einen  weissen,  mit  Jodkalium  einen  gelbbraunen  Niederschlag,  dei  im 
Ucherschuss  von  Jodkalium  nicht  ganz  löslich  ist. 


5)  Alle  Wismnthniedcrschläge,  die  basischen  Salze,  sowie  dasSchwefel- 
wismuth  werden,  mit  Soda  gemengt,  sehr  leicht  durch  die  innere  Flamme 
zu  metallischen  Wismuthkörucrn  reducirt,  welche  pfauenschweifig  in  der 
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Hitze  irisiren.  Der  Beschlag  der  Kohle  ist  warm  dunkeloraniengelb, 
nach  dem  Erkalten  citronengelh. 

Die  ausgeschmolzenen  Metallkörner  sind  spröde , und  zerfallen  auf 
dem  Amhos  unter  einem  leichten  Schlage  zu  einem  krystallinischen 
Pulver.  Auch  ohne  Soda  wird  das  Wismuthoxyd  leicht  durch  die  blosse 
Berührung  der  glühenden  Kohle  reducirt. 

6)  Mit  Schwefelwasserstoff  geben  selbst  saure  Lösungen  einen 

schwarzen  Niederschlag.  . 

Das  Hauptunterscheidungsmittel  ist  demnach  die  weisse  Fällung 

aus  salpetersaurer  Lösung. 


Silber. 

* 

Silbersalze  können  wegen  ihres  höchst  unangenehmen  und  starken 
Geschmackes  nicht  wohl  zu  eigentlichen  Vergiftungen  verwendet  werden  ; 
es  liegt  jedoch  ausserhalb  jeden  Zweifels,  dass  sie  giftig  wirken,  wie  auch 
absichtlich  angestellte  Versuche  mit  Thieren  und  einzelne  Fälle  von 

Selbstmord  und  Unglücksfälle  bewiesen. 

Bei  der  grossen  Menge  Kochsalz,  welche  im  Magen,  im  Blute  und  allen 
Geweben  des  Körpers  vorhanden  ist,  hat  das  Silbersalz  schon  immer  voll- 
ständig Gelegenheit  gefunden,  sich  mit  Chlor  zu  dem  in  Wasser  unlöslichen 
Chlorsilber  zu  vereinigen.  Es  lässt  sich  deshalb  weder  durch  Wasser  noch 
durch  verdünnte  Salpetersäure  ausziehen.  Eine  Silbervergiftung  ist  am 
leichtesten  durch  äussere  Zeichen  angezeigt,  da  das  gewöhnlichste  Silber- 
salz, der  Höllenstein,  auf  allen  organischen  Körpern  schwarze  Flecke 
hervorbringt.  Man  muss  also  ein  Lösungsmittel  wählen,  worin  auch  das 

Chlorsilber  löslich  ist.  _ 

1)  Der  Magen-  oder  Darminhalt  wird  m einem  Kolben  oder  einer 

Kochflasche  mit  Wasser  verdünnt  und  darin  etwas  gewöhnliches  Cyan- 
kalium aufgelöst.  Die  saure  Reaction  der  Flüssigkeit  nimmt  man  vorher 
mit  Ammoniak  hinweg.  Man  lässt  längere  Zeit  in  Digestionswarme 
stehen  und  versucht  dann  zu  filtriren  oder  nach  dem  Absetzen  abzugiessen. 
Alkalische  Flüssigkeiten  filtriren  viel  langsamer  und  schwieriger  als  saure. 
Man  muss  also  versuchen,  wie  man  am  besten  zurecht  kommt.  Das 
Filtrat  nimmt  man  in  eine  grosse  Flasche  auf,  und  zersetzt  es  dann  mi 
Salzsäure  bis  zur  deutlich  sauren  Reaction.  Die  Flüssigkeit  enthalt  nun 
freie  Blausäure,  was  nicht  zu  übersehen  ist.  Die  verschlossene  F asc  le 
lässt  man  an  einem  warmen  Orte  stehen,  damit  sich  das  Chlorsilber  besser 
absetze.  Die  klare  Flüssigkeit  giesst  man  ab,  prüft  mit  blauem  Lackmus 
panier,  ob  sie  auch"  sauer  ist,  und  mit  Schwefelwasserstoff,  ob  sie  keinen 
Niederschlag  gibt.  Wenn  beides  richtig  ist,  das  erste  ja  das  zweite 
nein,  so  setzt  man  die  Flüssigkeit  bei  Seite,  um  sie  erst  nachBeendigu  0 
der  ganzen  Arbeit  wegzuschütten. 


Silber. 
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Der  Niederschlag  wird  auf  ein  lockeres  Filtrum  genommen  und  mit 
heisscm  Wasser  gut  ausgesüsst.  Von  dem  Filtrum  spritzt  man  ihn  in 


Firn  44. 


Clilorsilberreduction. 


einem  kleinen  Porcellantiegel,  fügt  einige 
Tropfen  Salzsäure  hinzu,  stellt  eine  Zink- 
stange von  llöllensteindicke  hinein  und  lässt 
längere  Zeit  stehen.  Um  die  Zinkstange  bil- 
det sich  eine  dunklere  Stelle  von  metallischem 
Silber;  wenn  diese  Färbung  den  ganzen 
Niederschlag  durchdrungen  hat,  so  hebt  man 
die  Zinkstange  heraus,  spritzt  etwa  anhan- 
gendes Silber  in  den  Tiegel  zurück,  und 
wäscht  nun  das  Silberpulver  mit  heissem 
Wasser  und  einigen  Tropfen  Schwefelsäure, 
zuletzt  mehrmals  mit  reinem  Wasser  aus. 
Den  Silberschwamm  spritzt  man  auf  ein  kleines  Filtrum,  vereinigt  ihn 
durch  die  Spritzflasche,  wäscht  aus,  und  legt  zuletzt  einige  Körnchen 
Kalisalpeter  und  kohlensaures  Natron  darauf,  welche  sich  in  dem  Wasser 
lösen,  den  Silberkuchen  durchdringen  und  mit  ihm  auf  dem  Filtrum  ge- 
trocknet werden.  Man  nimmt  nun  das  Filtrum,  nachdem  es  getrocknet 
ist,  in  die  linke  Hand,  schneidet  den  grössten  Theil  des  freien  Papieres 
ab,  und  schnürt  den  oberen  Theil  des  Filters  durch  Drehen  zusammen, 
so  dass  der  Silberschwamm  vollkommen  eingeschlossen  ist.  Dieses  Päck- 
chen legt  man  nun  auf  eine  reine  Kohle  von  Fichtenholz  und  schmilzt 
das  Silber  vor  dem  Löthrohr  zu  einem  Korne  zusammen.  Es  heischt  die 
Vorsicht,  dass  man  diese  Arbeit  über  einer  grossen  Porcellanschüssel  mit 
flachem,  niedrigem  Rande  vornehme.  Das  Silberkorn  ist  ausgezeichnet 
durch  seinen  Glanz  und  seine  Weisse,  womit  kein  anderes  Metall  ver- 
glichen werden  kann. 

2)  Oder  man  theilt  das  pulverförmige  Silber  auf  dem  Filtrum  in  zwei 
gleiche  Theile  und  schmilzt  den  einen  Theil  ein,  wie  oben ; den  anderen 
Theil  bringt  man,  noch  ehe  man  den  Salpeter  und  das  kohlensaure  Na- 
tron zugefügt  hat,  in  eine  kleine  Porcellanschale,  löst  in  verdünnter  Sal- 
petersäure, dampft  zur  Trockne  ein  mit  leichtem  Anschmelzen  des  Silber- 
malpeters  und  löst  in  destillirtem  Wasser,  und  filtrirt.  Man  hat  als- 
idann  eine  Höllensteinlösung,  welche  durch  folgende  Zeichen  genauer  er- 
kannt wird. 

3)  Ein  Tropfen  dieser  Lösung  mit  einem  Tropfen  einer  Lösung  von 
oinfach-chromsaurcm  Kali  vermengt  erzeugt  eine  blutrothe  Fällung. 

4)  Mit  Salzsäure  entsteht  der  käsige  Niederschlag  des  Chlorsilbers, 
den  man  aber  schon  oben  gehabt  hat.  Er  ist  in  Ammoniak,  in  unter- 
schwefligsaurem Natron,  in  Cyankalium  löslich. 

5)  Mit  Jodkalium  erhält  man  einen  hellgelblichen  Niederschlag,  der 
in  Ammoniak  wenig  löslich  ist. 

6)  Mit  phosphorsaurem  Natron  einen  hellgelben  Niederschlag. 

7)  Mit  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  einen  schwarzen 

G* 


Specieller  Theil. 

Niederschlag  von  Sc^lgber.  Di* ; tro^Zm^Lgenll, 

&*»*  *-  °4  j 

brande,., 

S7t  d!fn  TnterschwefÜgsaures  Natron  in  Krystallen  zu,  und  erhitzt  zum 
setzt  dann  unter  sc  & Aus  dem  Filtrat  kann  man  das 

Kochen.  Nac!'  ® fällen,  weil  das  unterschwefligsaure  Natron 

" ^ ^ahwe^^  mit  Schwefel  gemengt  nieder- 

fälh  It  also  kochend  mit  Schwefelwasserstoff,  lässt  abse  zen, 

w 1 4ar?h  f “Jtr  « “ 

schale  und  löst  in  Salpetersaure.  Itmdamplen  au 

W*7:JnMnl’  können  galranisoh  auf  Kupfer 

nieder  Sachlagen  werden.  M?  ^ ^ 

„and  etc.  in  8.  34), 

r sssatÄ.ra  »x  - «■•“•  - 

Fresen.  Ztschr.  2,  114. 


Z i n k. 


~ wrrra  rü  p Metalle  aus  dem  salzsauren 

Bei  dein  allgemeinen  Gange,  den  bfeiht  das  Zink  in  den 

Auszug  durch  Schwefeiwassers  o ge  4 ^em  versetzt)  s0  dass 

filtrirten  Lösung.  Diese  wird  mi  ■ 0 Schwefelwasser- 

lteine  freie  S»  me^^and^.  "Zehe  gefallt.  De, 

Stoff  in  der  bekannten  • Schwefeleisen  schwarz  oder  grau 

Niederschlag  kann  von  mitgefalltem  bcliweiei 

SeiD*  Nach  längerem  Stehen  hat  sich  der 

wird  dann  die  üherstehende  Fluss^  J , w ein0m  Filter  gesammell 

Stoff  riecht,  abgegossen  und  dei  Niede  f dem  Filtruu 

und  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen.  E wnd  d,^  Schwefel 

in  eine  Porcellanschale  abgespritzt  gchwefelwasSerstoff.  Di 

säure  gelöst.  Hierbei  en  wie  e sic  ^ wfe  0i)en  filtrirt,  mit  etwa, 

heisse  Flüssigkeit  wird  duic  asse  ^gedampft,  und  dann  so  stau 

Salpetersäure  versetzt,  zur  voce  frden_  Den  erkalteten  Rest  b- 

erhizt,  dass  alle  organischen  Stoffe  zerst  ScWelsäure  zugeset: 

Die  erhu 


Zink. 

, ..  , ..  1 -„1,0,.  Weise  Eisenoxyd  entlialten,  was  man  auf 

tene  Flüssigkeit  könnte  mog  i derselben  und  ebenfalls  einem 

einer  Porodlanplatte  mit  eiMm  Iropl«  A^lb  ^ ^ rothe  Fär- 
Tropfeu  UhedaiikalHinilesmg  pi  '»  » — Falle  rau33  erat  das  Eisen- 

bung,  so  kann  man  ne, tu  »eh  • ^ ^ duroh  Uebersättigon  mit 

osyd  geschieden  werden.  D ° . im  EiseI10Xyd  bleiben  kann. 

Ammoniak,  wobei  allerdings  ' unbedeutend  so  kann  man  davon 

Ist  aber  die  Menge  des  Eiseuoxyt  s . . Lösu’n  it  reinem  kohlen- 

abselieu.  Man  lallt  nun  c io  aninioni  kedü  Ammoniak  mehr  ent- 

saurem  Natron  unter  koc  ^dcoxyd  wird  durch  das  Kochen  dicht  und 
halten.  Das  kohlensaure  Zi  _ J in  und  mit  heissem  Wasser 

lässt  sich  leiö^Jl\f  dem  Filtrum  trocknen,  bringt  den  Nieder- 
auswaschen. Man  lass  und  glüht  denselben  gelinde.  Hier- 

b “tritt  aTsTcheMS  Zeichen  die  gelbe  Farbe  des  Zinkonyd»  auf  welche 
„Ich  dem  Erkalten  in  Weise  übergebt.  Man  bestimmt  jetzt  das  C.e- 

als  Corpus  delicti  die  grösste  Wichtigkeit  hat,  so 
darf  man  nur  einen  kleinen  Tkeil  desselben  zu  bestätigenden  React.onen 

auflosem  keine  s0  brillante  Reaetionen,  wie  andere  Metalle, 

und  deshalb  muss  man  die  sprechendsten  wählen. 

Man  löst  einen  Theil  des  Oxyds,  in  heisser  Essigsäure  in  einem 
Probirröhrchen.  Diese  Flüssigkeit  gibt 

1)  mit  Schwefel  wasserstoffwasser  einen  weissen  Niederschlag. 

2)  Man  versetzt  einen  Theil  der  Flüssigkeit  mit  einer  Losung  von 
Kaliumeisencyanid.  Es  entsteht  dadurch  ein  .orangegelber 
Bräunliche  spielender  Niederschlag  von  Zmkeisencyamd.  Man  bin  ö 
diesen  Niederschlag  auf  ein  kleines  Filtrum,  wäscht  ihn  aus,  spritz  in 
ein  Bechergläschen  und  fügt  einige  Tropfen  Jodkaliumlosung  zu.  Nac 
kurzer  Zeit  setzt  er  sich  damit  in  Zinkeisencyanür  um  der  Niederschlag 
wird  rein  weiss,  und  die  überstehende  Flüssigkeit  enthalt  freies  Jod  m 
Jodkalium  gelöst,  was  durch  Stärkelösung,  die  davon  blau  gefärbt  wnd, 

zu  erkennen  ist. 

3)  Eine  kleine  Menge  des  Oxyds  wird  mit  etwas  kohlensaurem 
Natron  zu  einer  kleinen  feuchten  Pille  angemengt,  und  auf  der  Ivoh  e 
vor  dem  Löthrohr  in  der  Reductionsflamme  erhitzt.  Die  Kohle  beschlagt 
mit  einem  Anfluge,  der  heiss  gelb  ist  und  nach  dem  Erkalten  weiss 
erscheint.  Richtet  man  die  Spitze  der  Keductionsflamme  auf  eine  kleine 
Stelle  des  weissen  Anfluges,  so  verfliegt  derselbe  von  dieser  Stelle,  unc 
es  erscheint  die  schwarze  Kohle  an  dieser  Stelle. 

4)  Die  Reaetionen  mit  Ammoniak,  Aetzkali,  kohlensauren  Alkalien, 
Cyankalium  und  andere  sind  wenig  sprechend  und  leichter  zu  verwech- 
seln, sowie  auch  nach  den  obigen  überflüssig. 

Die  Verbindung  zu  finden,  in  welcher  das  Zink  vorhanden  war,  bat 
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nur  ein  kleines  Interesse.  Die  löslichen  Zinksalze  haben  sämmtlich  einen 
so  scharfen  unangenehmen  Gesclixnack,  dass  sie  als  solche  nicht  wohl  bei- 
gehracht  werden  können. 

Auch  sind  die  Säuren,  womit  das  Zink  gewöhnlich  vorkommt, 
Schwefelsäure  und  Salzsäure,  im  Körper  verbreitet  und  eine  Unter- 
suchung darauf  kann  zu  keinem  Resultate  führen.  Es  ist  also  die  Wahr- 
scheinlichkeit vorhanden,  dass  das  Zink  als  Oxyd  oder  kohlensaures  Salz 
beigebracht  ist,  diese  lösen  sich  aber  in  der  Säure  des  Magens,  und  es 
kann  dann  der  ursprüngliche  Zustand  nicht  mehr  ermittelt  werden. 

Das  sprechendste  Zeichen  ist  die  Fällung  eines  weissen  Nieder- 
schlags aus  der  essigsauren  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff;  dann  das 
vorübergehende  Golbwerden  des  Oxyds  in  der  Hitze  und  wieder  Weiss- 
werden nach  dem  Erkalten. 


Cadmium. 

Die  Cadmiumsalze  haben  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  den  Zinksalzen, 
und  es  ist  hier  nur  von  dem  schwefelsauren  Cadmiumoxyd  zu  sprechen. 
Eigentliche  Vergiftungen  sind  nicht  bekannt.  Es  erregt  Brechen,  wie 
das  entsprechende  Zinksalz. 

Es  wird  in  der  Voruntersuchung  gefunden,  wenn  der  Niederschlag 
vom  Schwefelwasserstoff  eine  gelbe  Farbe  hat,  wobei  dann  Schwefelarsen 
und  Schwefelnatrium  concurriren  können.  Von  Schwefelarsen  unter- 
scheidet  sich  das  Schwefelcadmium,  ausser  durch  die  tiefer  gelbe  Farbe, 
dadurch,  dass  es  in  Ammoniak  xxnlöslich  ist;  und  von  Schwefelantimon, 
dass  es  von  erwärmter,  nicht  concentrirter  Salzsäure  nicht  unter  Schwefel- 
wasserstoffentwickelung gelöst  wird,  sondern  seine  Fax*be  behält  und  noch 
bestimmter,  dass  es  durch  gelbes  Schwefelammonium  nicht  gelöst  wird. 
Wären  alle  drei  Schwefelmetalle  gemengt,  ein  Fall,  der  kaum  zu  denken 
ist,  so  würden  der  Reihe  nach  das  Ai’sen  durch  Ammoniak,  das  Antimon 
durch  Schwefelnatrium  axisgezogen  wei’den,  und  der  orangegelbe  Stoff 
wird  das  Schwefelcadmium  sein. 

Es  wird  vom  Filtrum  in  eine  Porcellanschale  abgespi’itzt  und  dann 
zur  ferneren  Bestätigung  geprüpft. 

1)  Das  orangegelbe  Schwefelcadmium  wird  durch  Erwärmen  mit 
verdünnter  Salpetersäure  unter  Ausscheidung  von  Schwefel  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit  gelöst,  welche  durch  dasselbe  Filter,  wovon  das  Schwefel- 
cadmium abgespritzt  wurde,  in  eine  kleine  Porcellanschale  filtrirt  wird. 
Um  die  freie  Salpetersäure  zu  entfernen,  dampft  man  stai’k  ein. 

2)  Kohlensaures  Ammoniak  erzeugt  in  dieser  Lösung  einen  weissen 
Niederschlag  von  kohlensaurem  Cadmiumoxyd,  der  in  einem  Ueber- 
schusse  des  Fällungsmittels  unlöslich  ist.  Unterschied  von  Zink,  dessen 
kohlensaure  Verbindung  in  kohlensaurem  Ammoniak  löslich  ist. 


Quecksilber.  ° ' 

3)  Das  kohlensaure  Cadmiumoxyd  aus  2)  auf  einem  Platinblech  er- 
hitzt, verwandelt  sich  in  braunrothes  Cadmiumoxyd. 

4)  Dieses  Oxyd  vor  dem  Löthrohr  mit  kohlensaurem,  Natron  m der 
Reductionsflamme  erhitzt,  lässt  sich  nicht- zu  einem  Metallkorn  reduciren, 
sondern  es  verflüchtigt  sich  und  verbrennt  zu  Oxyd,  indem  es  die  kohle 
mit  einem  braunen  Anflug  belegt.  Um  ein  Metallkorn  auszusckme  zen, 
muss  mau  das  Oxyd  mit  Cyankalium  gemengt  in  einem  kleinen  bedeckten 
Porcellantiegel  oder  einer  Glasröhre  aus  schwerschmelzbarem  Glase  er- 
hitzen und  nach  dem  Erkalten  die  Schlacke  zerschlagen.  Das  Metall 
steht  im  Glanz  zwischen  Zinn  und  Zink  und  schreibt  etwas  auf  Papier 
ab,  jedoch  weniger  als  Blei. 

5)  In  den  löslichen  Salzen  bringt  Kalihydrat  einen  weissen  Nieder- 
schlag von  Cadmiumoxydhydrat  hervor,  der  im  Ueberschuss  unlöslich 
ist;  ebenfalls  Unterscheidung  von  Zink. 

Das  schwefelsaure  Salz  ist  leicht,  löslich , farblos  und  krystallisirbar. 

6)  Das  Schwefelcadmium  wird  von  concentrirter  und  warmer  Salz- 
säure zersetzt,  aber  nicht  von  verdünnter.  Es  lässt  sich  aus  neutralen  und 
schwach  sauren  Flüssigkeiten  durch  Schwefelwasserstoff  niederschlagen, 
wobei  der  Niederschlag  erst  lebhaft  citronengelb  ist,  durch  Erhitzen  und 
Kochen  aber  tief  orangengelb  wird. 

7)  Gegen  Kaliumeisencyanid  verhält  es  sich  ähnlich  wie  die  Zink- 
salze. Es  bildet  einen  bräunlich  gelben  Niederschlag,  der  bei  Zusatz  von 
Jodkalium  etwas  Jod  frei  macht,  welches  durch  Stärkelösung  (ohne  Chlor- 
zink) angezeigt  wird.  Mit  Blutlaugensalz  geben  die  Cadmiumsalze  einen 
weissen  Niederschlag. 

Das  wichtigste  Kennzeichen  ist  demnach  die  Fällung  eines  tief 
orangegelben  Niederschlags  durch  Schwefelwasserstoff,  der  in  Schwefel  - 
natrium  und  Schwefelammonium  unlöslich  ist;  von  heisser,  starker  Salz- 
säure aber  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  zu  einer  farb- 
losen Lösung  sich  auflöst. 


Quecks  i 1 b e r. 

Das  Quecksilber  ist  ängezeigt,  wenn  der  schwarze  Niederschlag  von 
Schwefelwasserstoff  sich  in  erwärmter  Salpetersäure  nicht  löst.  Man 
kann  diese  Gelegenheit  benutzen,  durch  Abdampfen  zur  Trockne  mit  der 
zugesetzten  Salpetersäure  die  anhängenden  organischen  Stoffe  zu  zer- 
stören. Man  giesst  dann  Salzsäure  darauf  und  tropfenweise  Salpetersäure 
und  erwärmt,  wodurch  sich  unter  Verschwinden  der  schwarzen  Farbe 
Flocken  von  gelbem  Schwefel  ausscheiden.  Man  dampft  noch  einmal  im 
Wasserbade  zur  Trockne  ab,  nimmt  warm  in  destillirtem  Wasser  auf, 
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wodurch  eine  klare  und  farblose  Flüssigkeit  entsteht,  und  die  nur  im 
entgegengesetzten  Falle  einer  Filtration  bedaif. 

° Man  hat  nun  die  Bestätigungsversuche  zu  machen. 

1)  Man  bringt  die  Flüssigkeit  in  eine  Probirröhre,  und  senkt  ein 
Stück  Kupferdraht  von  etwa  1 mm  Dicke  und  70  bis  80  mm  Länge 
hinein,  welches  ganz  in  die  Flüssigkeitssäule  eingetaucht  ist.  Der 
Kupferdraht  ist  vorher  ausgeglüht,  mit  Schmirgelpapier  glanzend  ge- 
rieben, und  dann  auf  einem  Tische  mit  einem  Brettchen  oder  dem  Deckel 
eines  Buches  gerade  gerollt,  damit  er  nachher  in  eine  enge  Glasrohre 
hineingehe.  Man  senkt  die  Probirröhre  in  warmes  Wasser  oder  warmen 
Sand  und  lässt  mehrere  Stunden  ruhig  stehen.  Das  Kupfer  verliert  zu- 
nächst und  ziemlich  bald  seine  rothe  Farbe  und  seinen  Glanz,  und  nimmt 
ein  graues  Ansehen  an.  Nach  einigen  Stunden  prüft  man,  ob  alles  Queck- 
silber ausgeschieden  ist.  Man  nimmt  einen  Tropfen  der  Flüssigkeit  mit 
einem  Glasstabe  heraus,  bringt  ihn  auf  ein  Uhrglas  und  setzt  einige 
Tropfen  Ammoniak  zu.  Es  zeigt  sich  dann  über  weissem  Papier  die 

Fig.  45. 


blaue  Farbe  des  Kupferoxydammoniaks  und  über  einem  »^Warzen  I ap>«, 
ob  sieb  weisBer  Präcipitat  gebildet  bat.  . Ist  dies  nicht  der  1 ist 
alles  Quecksilber  gefallt*).  Man  giesst  die  Flüssigkeit  ab.  J ‘ den 
Kupferdraht  auf  einen  Porcellanteller  gierten  nnd  spult  ihn  mit  lerne 
Wasser  vollständig  ab.  Man  lässt  auf  Filtnrpap.er  trocknen.  Wenn 
man  diesen  Draht  leicht  mit  dem  Finger  streicht,  während  er  noch  nass 
“ so  n in, nt  er  eine  spiegelnde  silberweisse  Oberfläche  an.  Der  Drall 
Id  jetrt  genau  ausgewogen  und  in  eine  an  einer  Seite  zu  gesek  mol  zene 
Glasröhre  gebracht,  welche  etwa  doppelt  so  lang  ist  als  der  Di. 

r V = 

s iss = ssä«“äs 


*)  Gewichtszunahme  mal  1,465  Hg- 
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i 4.  ,,,,  tt1  min  an  bricht  die  untere  Spitze  ab, 

ritzt  man  die  Glasröhre * am  unten  mit  dem  Quecksilberring 

und  zieht  hier  den  Draht  herni^  D ^ ^ Beweisstü ck  verlegen, 

schnalzt  man  an  beiden  Laden  zi  ini„en  sie  sich,  und  können 

Lösen  sich  Quecksilbeidroplchei  > b Beweglichkeit  um  so  besser 

in  der  geschlossenen  Glasrohre  duic 

beobachtet  werden. 

Der  Kupferdraht  wird  zurückgewogen'  und  gdit  dann ‘ J1»? 

des  Quecksilbers  durch  Abzug.  Dieser  Versuch  gi  > S Salpeter- 
vollständige  Sicherheit,  denn  er  stammt  einerseits  aus  dem  » Steter 
säure  unlöslichen  Schwefelmetall;  er  zeigte  die s\  erqmcki  g • I 1 ’ 

die  Flüchtigkeit  des  Metalles,  seine  Tropfenform  und 
Gewicht.  Eisendraht  eignet  sich  zu  diesem  Versuche  nicht  so  gut  ak 
Kupferdraht,  weil  man  den  Farbenwechsel  nicht  wähl  nimm 
mit  Ammoniak  keine  Reaction  machen  kann,  da  das  geloste 
einen  Niederschlag  gibt,  weil 'ferner  das  Quecksilber  nicht  m die  Mas  e 
des  Drahtes  eindringt,  sondern  nur  daran  haftet.  Vom  Eis«fcatt  kann 
man  dagegen  die  Quecksilberkügelchen  mit  dem  Finger  abstie  fen u 
sie  dann  bei  dem  kleinsten  Durchmesser  als  solche  deutlich  eikenne  . 

2)  Die  Darstellung  des  Quecksilbers  in  Tropfenform' ist  unter  allen 
Umständen  das  sicherste  und  allein  schon  ausreichende  Zeichen.  Man  kan 

deshalb  auch  den  schwarzen  Schwefelquecksilberniederschlag  unmittelbar 

zur  Darstellung  des  Quecksilbers  im  regulmischen  Zustande  benu  zen. 
Man  zerreibt  das  trockne  Schwefelquecksilber  mittrocknem  kohlensaurem 
Natron  in  einem  Porcellanschälchen  zu  einer  grauen  Masse,  trocknet 
diese  in  dem  offenen  Schälchen  noch  einmal  vollständig  aus,  und  bringt 
die  Masse  in  ein  enges  Probirröhrchen,  welches  vorher  scharf  getrocknet 
ist,  indem  man  es  aussen  erhitzt  und  mit  einer  Glasröhre  Luft  hinduich- 
saugt.  Das  graue  Pulver  fällt  nun  vollständig  auf  den  Boden  des 
Röhrchens  ohne  an  den  Wänden  etwas  hängen  zu  lassen.  Daraut  folgt 
die  allmälige  Erhitzung  über  einer  Weingeist-  oder  Gasflamme.  Zeigen 
sich  hier  noch  Anflüge  von  Wasser  in  der  Röhre,  so  nimmt  man  die- 
selbe mit  einem  Strickdrahte  weg,  um  welchen  man  Filtnrpapier  test- 
gewickelt und  oben  umsiegelt  hat.  Sobald  kein  Wasseranflug  mehr  er- 
' scheint,  bedeckt  man  die  Röhre  mit  einem  lose  aufsitzenden  Korkstopf en, 
um  Luftwechsel  und  Abkühlung  zu  verhindern  und  lässt  nun  die  Flamme 
ruhig  auf  das  untere  Ende  des  Röhrchens  wirken.  Man  sieht  die  graue 
Farbe  des  Gemenges  von  unten  verschwinden  und  in  Weiss  übergehen, 
und  wenn  die  ganze  Masse  weiss  geworden  ist,  hat  sich  auch  alles  Queck- 
silber verflüchtigt.  Nach  dem  Erkalten  findet  man  einen  der  Menge  ent- 
sprechenden Anflug  von  Quecksilbertröpfchen,  die  man  mit  der  Lupe  be- 
trachten kann. 

3)  Die  empfindlichste  Reaction  von  Quecksilber  ist  die  Verquickung 
von  Gold,  welches  fi’isch  galvanisch  auf  Kupfer-  oder  Silberblech  aus 
Cyangoldkalium  niedergeschlagen  ist.  TIat  man  nur  wenige  Iiopfen 
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der  aus  dem  Schwefelquecksilber  bereiteten  Chloridlösung,  so  bringt  man 
diese  auf  das  Gold  und  berührt  nur  einen  Augenblick  an  der  Seite  die 
Tropfen  mit  einem  dünnen  Zinkstäbchen.  Sogleich  erscheint  die  ganze 
Stelle,  wo  die  Sublimatlösung  liegt,  ganz  weiss.  Statt  des  frisch  nieder- 
geschlagenen matten  Goldes  kann  man  auch  ein  Blättchen  achtes  Blatt- 
gold auf  eine  Glasscheibe  mit  Eiweiss  befestigen,  und  darauf  den  Ver- 
such vornehmen. 

4)  Eiu  schöner  Bestätigungsversuch  ist  die  Beaction  mit  Jodkalium. 
Vermischt  man  auf  einem  Porcellanteller  einige  Tropfen  der  dargestellten 
Quecksilberchloridlösung  mit  einem  Tropfen  verdünnter  Jodkaliumlösung, 
so  entsteht  der  schar! achrothe  Niederschlag  von  Quecksilberjodid.  Diese 
Beaction  ist  jedoch  nicht  sehr  empfindlich,  wenngleich  sehr  entscheidend. 
Bei  Ueberschuss  von  Quecksilberchlorid  ist  der  Niederschlag  blass  rosen- 
roth;  bei  Ueberschuss  von  Jodkalium  löst  er  sich  wieder  auf.  Es  muss 
also  von  beiden  Flüssigkeiten  abwechselnd  so  viel  mit  Glasstäben  zu- 
gefügt werden,  bis  der  Niederschlag  die  höchste  brennendrothe  Farbe 
hat.  Um  ihn  auf  Papier  zu  fixiren,  macht  man  die  Beaction  auf  dickem 
Schreibpapier,  breitet  sie  zu  einem  runden  Fleck  aus,  und  lässt  trocknen. 
Berührt  man  die  rothe  Stelle  von  unten  mit  einem  erhitzten  Glasstab, 
so  wird  sie  gelb,  indem  ein  leichter  Dampf  aufsteigt.  Führt  man  das 
gefärbte  Papier  in  einiger  Entfernung  über  einer  Flamme  hin  und  her, 
so  wird  die  ganze  rothe  Stelle  gelb,  und  streicht  man  darüber  mit  einem 
kalten  Glasstab,  so  erscheinen  rothe  Striche  auf  dem  gelben  Quecksilber- 
jodid. Dieser  Versuch  lässt  keinen  Zweifel  zu,  denn  ausser  Quecksilber- 
jodid zeigt  kein  bekannter  Körper  diese  seltsame  Erscheinung. 

5)  Die  erhaltene  Sublimatlösung  gibt  mit  einigen  Tropfen  Ammoniak- 
flüssigkeit in  einem  Probirröhrcken  einen  weissen  Niederschlag  von  dem 
bekannten  Mercurius  praecipitatus  albus.  Diese  Beaction  ist  sehr  em- 
pfindlich. 

6)  Die  Sublimatlösung  mit  Kalkwasser  versetzt,  gibt  einen  gelben 
Niederschlag  von  Quecksilber oxyd. 

7)  Zur  Erkennung  kleiner  Anflüge  von  Quecksilber,  woran  selbst 
mit  der  Lupe  die  Tropfenform  nicht  bestimmt  erkannt  werden  kann, 
dient  die  Beaction  mit  Joddampf.  Man  vermengt  die  zu  untersuchende 
Subtanz  mit  koklensaurem  Natron,  bringt  sie  in  einen  Platintiegel  und 
erhitzt  so  lange , bis  eine  daraufgelegte  Glasplatte  nicht  mehr  mit 
Wasser  beschlägt.  Dann  setzt  man  eine  aussen  ganz  blanke  kleine  Por- 
cellanschale  darauf,  welche  man  zur  Abkühlung  mit  etwas  Wasser  oder 
Eisenfeile  halb  anfüllt.  Nun  richtet  man  eine  Spitzflamme  auf  den  Boden 
des  Tiegels  und  verflüchtigt  das  Quecksilber,  welches  als  grauer  Anflug 
an  der  Porcellanschale  erscheint.  Nach  dem  Erkalten  reinigt  man  den 
Platintiegel,  bringt  einige  Krystallchen  trocknes  Jod  hinein  uud  erhitzt 
gelinde.  Der  graue  Anflug  verwandelt  sich  in  rothes  Jodquecksilber. 
Etwa  anhängendes  Jod  verfliegt  an  der  Luft.  Der  Versuch  ist  sehr  ent- 
scheidend für  die  Natur  des  Quecksilbers,  aber  immer  nicht  in  dem  Grade, 
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als  wenn  die  Sublimation  iu  einer  Glasröhre  stattfindet,  und  man  die 
Tropfenform  erkennen  kann. 

Das  entscheidendste  Zeichen  für  Quecksilber  ist  die  Tropfenform 
und  Beweglichkeit  des  Metallanflugs,  sowie  die  Verquickung  von  Gold. 
Büchner*)  führt  einen  Fall  an,  wo  bei  einer  Vergiftung  durch  eine  reich- 
liche Menge  Sublimat  nur  sehr  kleine  Spuren  des  Metalls  in  der  Leiche 
ermittelt  werden  konnten,  und  wo  auch  im  Magen  und.  Darmcanal  last 
keine  Zeichen  einer  stattgefundenen  Corrosion  oder  Entzündung,  vor- 
handen waren,  was  ich  zur  Bestätigung  meiner  Anticorrosionstheoiie  auf 
S.  6 anführe. 


Blausäure,  Cyankalium. 


Bei  der  Voruntersuchung  gibt  sich  diese  sehr  bestimmt  durch  den 
bekannten  Geruch  zu  erkennen.  Das  Object  wird  ohne  Zusatz  aus  einer 
Kochflasche  oder  Destillirkolben  destillirt  und  das  Destillat  geprüft. 
Seine  Wirkung  auf  Lackmuspapier  ist  sehr  unbedeutend  und  ohne  Ge- 
wicht. Die  Feststellung  der  Blausäure  geschieht  durch  folgende  Proben. 

1)  Bildung  von  Berlinerblau. 

Man  löst  ein  Körnchen  Eisenvitriol  oder  schwefelsaures  Eisenoxydul- 
Ammoniak  in  der  Flüssigkeit  auf,  tupft  dann  mit  einem  Glasstabe  hin- 
ein, welcher  in  verdünntes  Eisenchlorid  getaucht  war,  schüttelt  durch 
einander,  und  fügt  nun  tropfenweise  verdünntes  Aetzkali  oder  Aetznatron 
zu.  Es  entsteht  bei  richtigen  Verhältnissen  sogleich  eine  blaue  Farbe, 
wenn  aber  viel  Eisensalz  im  Ueberschuss  ist,  so  wird  dieselbe  durch  den 
Eisenniederschlag  verdeckt,  welcher  je  nach  dem  Verhältniss  der  beiden 
Eisensalze  schwarz  (FegCL)  oder  braun  (Fe203)  sein  kann.  Sodann  fügt 
man  einige  Tropfen  Salzsäure  hinzu,  wodurch  die  blaue  Farbe  sogleich 
zum  Vorschein  kommt,  wenn  überhaupt  Blausäure  vorhanden  war.  Bei 
starker  Verdünnung  entsteht  eine  blosse  Färbung  in  Blau,  aber  kein 
Niederschlag,  oder  erst  nach  längerem  Stehen. 

Dieser  Versuch  ist  entscheidend,  denn  es  gibt  keine  andere  in  Salz- 
säure unlösliche  Verbindung  des  Eisens  von  dieser  intensiv  blauen  Farbe, 
i als  das  sogenannte  Berlinerblau. 

Wenn  sich  nach  längerer  Zeit  das  Berlinerblau  in  Flocken  abgesetzt 
hat,  kann  man  es  auf  einem  Filtrum  sammeln,  auswaschen,  das  Filtrum 
trocknen  und  als  Beleg  beigeben. 

2)  Die  Rhodanreaction. 

Man  bereitet  sich  ein  gelbes,  schwefelhaltiges  Schwefelammonium, 
i indem  man  Schwefelwasserstoff  in  Ammoniak  leitet,  worin  etwas  Schwefel - 


*)  Neues  Eepert.  der  Pharm.  17,  273. 
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milcli  (Lac  Sulpliuris,  niedergeschlagener  Schwefel)  suspendirt  ist.  Es 
entsteht  sehr  bald  eine  gelbe  Lösung.  Reines  Schwefelammomum  in 
nicht  sehr  gut  verschlossenen  Gefässen  aufbewahrt  wird  von  selbst  gelb 

und  kann  dann  angewendet  werden.  # 

Man  bringt  einen  Theil  der  destillirten  Blausäure  mit  dem  gelben 
Schwefelammonium  zusammen,  und  erwärmt  das  Gemenge  in  einer  Por- 
cellanschale,  wobei  man  die  gelbe  Farbe  verschwinden  sieht.  Man  dampf 
im  Wasserbade  zur  Trockenheit  ein,  nimmt  in  wenig  Wasser  auf  und 
setzt  in  einer  Probirröhre  eine  kleine  Menge  Eisencklond  zu,  was  durch 
einen  an  einem  Glasstahe  hängenden  Tropfen  geschieht.  Es  zeigt  sich 
die  brennend  blutrothe  Farbe  des  Eisenrhodanids,  als  ein  sicheres  /eichen 
der  Gegenwart  einer  Cyanverbindung.  Diese  Probe  ist  über  die  Maassen 
empfindlich  und  ebenso  entscheidend,  wie  die  frühere  unter  1). 

3)  Silberreaction.  . 

Die  Blausäure  fällt  aus  neutralem  Silbernitrat  weisses  Cyansilber 

welches  mit  Chlorsilber  äusserlich  grosse  Aehnlichkeit  hat.  Es  lost  sich 
in  Ammoniak  wie  dieses,  wird  aber  nicht  am  Lichte  violett  und  grau- 
blau. Getrocknetes  Cyansilber  wird  in  einem  Platmloffel  geglüht  m 
metallisches  Silber  verwandelt,  während  Chlorsilber  schmilzt  Durch 
Salzsäure  wird  aus  dem  Cyansilber  wieder  Blausäure  entwickelt,  indem 
sich  Chlorsilber  absetzt.  Doch  wäre  diese  Probe  ein  Umweg  nach  rück- 
wärts Die  Furcht,  dass  im  Destillat  Salzsäure  vorhanden  wäre,  ist 
unbegründet,  denn  aus  verdünnten  Flüssigkeiten,  wie  sie  hier  Vorkommen, 


geht  keine  Salzsäure  über. 

4)  Pagenstecher  und  Schönbein V')  Reaction.  „„ 

Man  bereitet  eine  Lösung  von  3 Grammen  Guajacharz  m • 

Weingeist  und  bewahrt  sie  im  Dunkeln  auf,  da  sie  am  Lichte  ihre  Wn  - 
samkeit  verliert.  Auf  der  anderen  Seite  vermischt  man  eine  Auflösung 
von  Kupfervitriol  mit  etwas  Weingeist  und  Wasser,  so  dass  sie  das  Haiz 

in  der  Gua.j  actin tur  nicht  fällt. 

Man  vermischt  etwas  von  der  Guajactinctur  mi  er  UP 
wodurch  keine  Veränderung  eintritt,  und  setzt  dann  die  destilkrte  Blau- 
säure zu,  welche  sogleich  eine  schöne  durchsichtige,  blaue  Farbe  hervo 
bringt,  wenn  auch  nur  die  kleinsten  Spuren  von  Blausaure  darin  vorhan 
sind  Das  Kupfer  hat  drei  Cyanverbindungen:  Cyanür  Cu2Cy,  Cyanid. 
CuCy  und  Cyanürcyanid  Cu3Cy2,  von  denen  die  beiden  letzten,  wie 
Schönbein  nachgewiesen  hat,  die  Guajactinctur  sofort  tief  blau  far  e 
Es  ist  also  anzunehmen,  dass  im  obigen  Falle  aus  Blausaure  undKupf  r-- 
oxyd  zuerst  Kupfercyanid  und  Wasser  entstehe,  und  dass  dann  das Cyan 
in  Cvanür  und  freies  Cyan  zerfalle,  welches  nach  Alt  des  Ozons  wi  . 
Da  aC  L blaue  Frtang  der  Guajactinctur  von  fast  allen  oxydnenden: 
Körpern,  wie  Chlorwasser,  Jodlösung,  Kupferchlond  Eisenchlond,  S 
petersäure,  Chromsäure,  Wasserstoffsuperoxyd,  Oson  etc.  etc,  auch  ohne. 


*)  Neues  Kepert.  d.  Pharm.  18,  356. 
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Gegenwart  von  Bl.ue.nre  hervo "J TJrZ^t 
keine»  Werth,  wenn  er  für  »oh  £££ -W» Flüssig- 

Blausäure  beweisend,  wenn  man  si  > • ’ mir  Kupferoxyd 

ke5t  keiner  der  genannten  oxydirenden  lvoipei,  , 
vorhanden  ist,  eine  Bedingung,  Aie > l«ch  ei  u en  ‘ • ^ 

Diese  Beaction  mit  der  in  dem  Labo- 

bekannt,  und  ich  ennneie  mit  , probe  im  Jahre  1828  oder 

ratoi'ium  meines  \ aters  cursirte,  m 

1829Äagtdeten  Kenneefohen  für  Bla-nre  sind  demnach  die 

“StÄÄ ^Srangängiicher  geworden 

„,s  die  Blanshnre,  welche  letalere  mehr  “"L  Vor- 

lebensmüde  IPbcirmciceuten  ubiij-,  . i*  i n-p- 

Ä»  -H  Blausäure  sind  wegen  ihres 

ruches  unmöglich,  obonso  m.t  Cyanka  ^ zur  Vernichtung 

rthen^XM^“--  Säure  genug  — ™ 

Blausäure  ausgeben,  ein  Fall,  der  wohl  noch  nicht  ^«ekomm^njt. » Da 
das  Blutlaugensalz  ein  nicht  giftiges  Salz  ist,  so  c 
zu  müssen  geglaubt,  ob  nicht  Blutlaugensalz  statt  des  giftigen  je 
kaliums  vorhanden  sei.  Um  dies  zu  entscheiden,  hat  man  die  Des _i . . 
tion  mit  Weinsäure  vorgeschlagen.  Allein  diese  zersetzt  auch  das  BhB 
laugensalz.  Erst  scheidet  sich  viel  Weinstein  aus,  und  he  m voc 
bildet  sich  ein  hellblauer  unlöslicher  Absatz  und  im  Destillat  ist  viel 
Blausäure  enthalten.  Man  kann  deshalb  nicht  aus  diesem  Versuche 
schliessen,  dass  Cyankalium  Vorgelegen  habe,  da  Blutlaugensalz  eben  a s 
unter  Bewickelung  von  Blausäure  von  der  Weinsäure  zersetzt  wird. 

5)  Mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul. 

Es  scheidet  sich  sogleich  graues  metallisches  Quecksilber  aus  und 
Quecksilbercyanid  wird  gelöst.  Diese  Probe  ist  nur  bestäbgend,  wenn  d.e 
übrigen  Reactionen  mit  Berlmerblaubildung  eingetreten  sine,  o 
Ameisensäure  metallisches  Quecksilber  in  der  Wärme  ausscheidet. 


P h o s p h o r. 


Der  Phosphor  im  metallischen  Zustande,  wenn  man  es  so  nennen 
will,  ist  eines  der  gefährlichsten  und  tückischsten  Gifte.  Seit  er  zur  Dar- 
stellung der  Reibzündhölzchen  und  im  Phosphorbrei  oder  -Teig  zu  Ratten- 
gift verwendet  wird,  sind  absichtliche  und  zufällige  Vergiftungen  i uh  i 
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denselben  bekannt  geworden.  Der  Entdecker  der  giftigen  Eigenschaften 
des  Phosphors  ist  unbekannt  geblieben,  und  so  viel  ich  darüber  gehört 
habe,  war  es  ein  Apothekergehülfe  in  Wiesbaden,  welcher  von  der  Nach- 
richt geleitet,  dass  der  Phosphor  erotische  Wirkungen  besitze,  eine 
grössere  Gabe  in  diesem  Sinne  nahm  und  die  unfreiwillig  gemachte 
Entdeckung  mit  seinem  Leben  bezahlte. 

Die  Anwendung  des  Phosphors  zu  arzneilichen  Zwecken  als  Oleum 
phosphoratum  und  daraus  bereiteten  Emulsionen  war  eine  unbegreifliche 
Verirrung  der  casuistischen  Medicin;  und  .hat  ganz  aufg^Jwju't,  seitdem 
der  Phosphor  in  derselben  Form  als  Rattengift  verwendet  wikl. 

Der  Phosphor  lässt  sich  nur  wann  gerichtlich  ^nachweisen  , j ffenn  er 
in  den  zu  untersuchenden  Objecten ^noct  als  "solo her,  d.  h.  unoxydirt  vor- 
handen ist.  Da  alle  Theile  des 'inepschlichen  Körpers  Phosphoi;säure  ent- 
halten, so  kann  aus  depen  Gegenwart  nichts  geschlossen  werden.  , Int 
ersten  Falle  ist  die  Nachweisung  des  Phosphors  leicht  und  bestimmt. 

Der  Phosphor  ist  ixQmcr  in  seiner  Vertheilung  gleichsam  emulsiv  in 
den  Objecten  vorhanden.  Da  er  in  Wasser  und.  allen  wässerigen  Flüssig- 
keiten unlöslich  ist,  so ' lässt  er  sich  nicht  ausziehen  oder  dialysiren.  Die 
Untersuchung  auf  Phosphor  ist  bei  allen  gerichtlichen  Arbeiten  die  erste, 
weil  man  dabei  das  Object  nicht  zu  verändern  braucht.  Gewöhnlich 
gibt  sich  die  Gegenwart  von  Phosphor  durch  den,  sehr  unangenehmen 
und  scharfen  Geruch  der  ozonisirten  Luft  gleich  von  vornherein  zu  er- 
kennen. Man  ist  dann  veranlasst  die  Probe  des  Selbstleuchtens  in  Gang 
zu  setzen.  Versuchsweise  nimmt  man  diese  in  einem  kleinem  Gläschen, 
worin  etwas  Substanz  hineingebracht  wird,  im  Dunkeln  vor.  Die  gerad- 
wandige  Flasche  mit  flachem  Boden  setzt  man  auf  eine  grössere  Scheibe 
von  Eisenblech,  um  das  Licht  abzuhalten  mit  einer  dünnen  Sandschicht 
auf,  bedeckt  sie  oben  mit  einem  leeren  Trichter  und  erhitzt  von  unten 
durch  eine  Gas-  oder  Weingeistflamme.  Im  Falle  Phosphor  vorhanden 
ist,  zeigt  sich  auf  der  Oberfläche  ein  grünliches  Leuchten,  einzelne 
hellere  Punkte  erscheinen  und  verschwinden  wieder,  dann  zeigen  sich 
längere  leckende  Zungen  an  den  Seiten  in  die  Höhe  steigend,  und 
endlich  erscheint  der  ganze  leere  Raum  der  Flasche  leuchtend.  Hebt 
man  nun  den  Trichter  ab,  so  zeigt  sich  der  scharfe  Geruch  des  Phos- 
phors sehr  intensiv  und  damit  ist  die  Entscheidung  schon  vorhanden. 
Das  Leuchten  und  der  Geruch  sind  untrügliche  Zeichen  des  Phosphors, 
welche  kein  anderer  Körper  zeigt.  Man  hängt  nun  zwischen  den  Trichter 
und  das  Glas  einen  mit  salpetersaurer  Silberlösung  befeuchteten  Papier- 
streifen hinein , worauf  sich  die  befeuchtete  Stelle  schwarz  färbt  und 
einen  metallischen  Glanz  annimmt. 

Damit  ist  die  Untersuchung  eigentlich  schon  vollendet,  allein  da 
noch  Object  vorhanden  ist,  so  lassen  sich  die  Bestätignngsversuche  damit 
ausführen. 

1)  Destillation  des  Phosphors  und  Leuchten. 

Es  kann  dies  in  jedem  Kölbchen  und  mit  durchsichtiger  Rölireu- 


0 


I 


Phosphor. 

:ühlung  geschehen.  Sehr  gut  eignet  dazu  sich  der  kleine  Apparat  m 
?ig.  46,  dessen  einzelne  Theile  selbstverständlich  sind.  Man  nimmt 
larin  die  ganze  Reihe  der  eben  beschriebenen  Erscheinungen  noch  ein- 
mal wahr  und  erhält  zugleich  ein  Destillat,  dessen  Tropfen  im  Dunkeln 
euchtend  niederfallen,  und  dessen  Flüssigkeit  man  noch  ferner  benutzen 


Destillation  des  Phosphors. 

Eine  besondere  Anerkennung  hat  der  von  Mitscherlich1')  zu  diesem 
Zwecke  empfohlene  Apparat  gefunden,  und  vielfach  die  Meinung  erregt, 
als  wenn  er  ganz  besonders  zu  diesem  Zwecke  construirt  und  geeignet 
Bei.  Dies  ist  durchaus  nicht  der  Fall;  es  ist  nur  die  von  Mitscherlich 
in  besondere  Vorliebe  genommene  Form  des  Apparates,  in  welchem  er 
tauch  die  Bildung  des  Aethers  und  andere  Destillationen  auf  dem  Vor- 
lesungstisch vorzunehmen  pflegte  (Fig.  47  a.  f.  S.). 

In  dem  Kölbchen  A befindet  sich  die  Substanz,  welche  erhitzt  werden 
(soll.  Die  Dämpfe  gehen  durch  die  Röhre  b in  die  Kühlröhre  c und  das  De- 
stillat wird  in  der  untergestellten  Flasche  C aufgefangen.  Aus  dem  Wasser- 
gefäss  D fliesst  kaltes  Wasser  auf  den  Boden  des  Cylinders  B,  und  das 
heisse  Wasser  fliesst  oben  durch  die  Röhre  g in  ein  Gefäss  Wenn 
der  Versuch  bei  Licht  so  weit  vorbereitet  ist,  dass  man  die  AVeingeist- 
lampe  anzünden  kann,  entfernt  man  das  Licht  und  stellt  in  die  Mitte 

*)  Journal  f.  prakt.  Chem.  66,  238. 
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zwischen  die  beiden  Theile  des  Apparates  einen  grossen  Schirm  von  Pappe, 
um  das  Licht  der  Lampe  von  dem  Kühlapparat  abzuhalten.  Es  treten 
nun  die  Erscheinungen  der  Reihe  nach  ein,  die  schon  beschrieben  worden 
sind.  Man  sieht  an  der  Stelle,  wo  die  Kühlröhre  zu  oberst  von  dem  - 
kalten  Wasser  umflossen  wird,  ein  zuckendes  Leuchten  sehr  lange  dauern. 
In  dem  Kölbchen  hört  das  Leuchten  auf,  nicht  weil  der  Sauerstoff  ver- 
zehrt ist,  sondern  weil  von  den  Wasser  dämpfen  die  vorhandene  Luft  aus- 

Fig.  47. 


die  Kühlröhre  hinab  und  leuchten  noch  in  dem  Glase.  • • 


Fhosphor. 

Glasstöpsel  wohl  verschlossene  Glas  mit  dem  Destillat  kann  als  Beleg 
beigegeben  werden.  Viele  Schriftsteller  empfehlen  aus  dem  Destillate 
durch  Oxydation  Phosphorsäure  darzustellen  und  diese  durch  Fällung 
mit  ammoniakalischer  Bittererdelösung  oder  mit  molybdänsaurem  Am- 
moniak zu  coustatiren.  Ich  halte  das  nicht  für  richtig,  denn  die  Reichen 
des  metallischen' Phosphors,  Leuchten  und  Riechen,  sind  viel  scharfer 
und  beweisender,  als  die  Beschaffenheit  des  Bittererdetripelsalzes  und 
des  phosphorsauren  Molybdänniederschlags.  An  dem  Destillate  kann 
man  in  jedem  Augenblicke  das  Leuchten  und  Riechen,  sowie  die  bilber- 
reaction,  wiederholen,  während  man  die  Natur  der  Phosphorsaure  aus 
den  beiden  Niederschlägen  nicht  nachweisen  kann.  Zudem  handelt  es 
sich  um  die  metallische  Natur  des  Phosphors  und  nicht  um  Phosphor- 
i säure,  von  welcher  in  jeder  Leiche  5 bis  C Pfund  vorhanden  sind. 

Wenn  viel  Phosphor  vorhanden  war,  so  finden  sich  im  Destillate 
kleine  gelbe  Tröpfchen  von  Phosphor,  die  dann  das  eigentliche  Corpus 
delicti  sind.  Es  wäre  ein  offenbarer-  Fehler,  diese  zu  oxydire*  und  als 
Phosphorsänre  beizulegen.  Mitscherlich  empfiehlt  die  Flüssigkeit 
vor  der  Destillation  mit  Schwefelsäure  sauer  zu  machen,  weil  Ammoniak 
das  Leuchten  verhindere.  Allein  das  Ammoniak  destillirt  zuerst  über, 
und  alsdann  tritt  das  Leuchten  doch  ein. 

Nachdem  man  das  Leuchten  einmal  gesehen  hat,  so  ist  es  von  Inter- 
esse, bei  der  folgenden  Destillation  die  grösste  Menge  des  Phosphors  im 
reinen  Zustande  zu  erhalten.  Es  ist  dann  besser  das  Leuchten  im  Appa- 
rate ganz  zu  verhindern.  Dies  geschieht  am  besten  durch  einen  schwachen 
Strom  kohlensauren  Gases,  den  man  während  der  Destillation  durch  das 
Kölbchen  und  die  Kühlvorrichtung  leitet.  Um  den  Siedepunkt  der  Flüssig- 
keit etwas  zu  erhöhen,  löst  man  eine  passende  Menge  Kochsalz  darin  auf, 
und  kann  dann  die  Destillation  am  hellen  Tage  vornehmen. 


2)  Nach  Lipowitz*)  mit  Schwefel. 

Der  Schwefel  verdichtet  aus  einem  emulsiven  Gemenge  den  Phos- 
phor auf  seine  Oberfläche  und  erhält  dann  die  Eigenschaft  im  Dunkeln 
gerieben  zu  leuchten.  Man  vermischt  das  Object  mit  einigen  erbsen- 
grossen  Stücken  von  festem  Schwefel  und  digerirt  längere  Zeit  bei  ver- 
schlossenem Gefässe  und  unter  öfterem  Umschütteln.  Die  herausgenom- 
inenen  Schwefelstückchen  etwas  abgetrocknet  und  mit  den  Fingern  ge- 
rieben leuchten  sehr  kräftig  und  entwickeln  den  hartnäckig  haftenden 
Phosphorgeruch  an  den  Fingerspitzen. 

Eine  Destillation  über  den  Schwefelstückchen  einzuleiten,  wie 
Lipowitz  empfiehlt,  ist  nicht  räthlich,  denn  dann  verhindert  man  den 
in  den  Schwefel  eingetretenen  Phosphor  überzugehen.  Zeigt  sich  bei  der 
Destillation  das  Leuchten  von  selbst,  so  sind  die  Schwefelstücke  über- 
flüssig. Aus  den  Schwefelstückchen  durch  Oxydation  Phosphorsäure 


*)  Pogg.  90,  600. 
M oh r ’ r Toxikologie. 
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darzustellen,  ist  aus  obigen  Gründen  unzweckmässig.  Wenn  man  die 
Scbwefelstückckon  unter  Wasser  bewahrt,  so  kann  man  noch  lange  nach- 
her durch  Abtrocknen  und  Reiben  das  Leuchten  und  Riechen  hervor- 
bringen , und  mehr  bedarf  es  eigentlich  nicht.  Alkohol  verhindert  das 
Leuchten  des  Phosphors.  Wenn  nun  nach  gewissen  Instructionen  die 
Leichentheile  in  Alkohol  aufgenommen  zur  Untersuchung  kommen,  so 
empfiehlt  sich  besonders  die  Methode  von  Lipowitz  mit  dein  Schwefel, 
da  die  Lichterscheinung  für  sich  durch  Destillation  nicht  hervorgebracht 
werden  kann. 

3)  Nach  Scherer*)  mit  Silberlösung. 

Wenn  man  in  einen  Raum,  in  welchem  sich  Phosphor  langsam  oxy- 
dirt,  ein  mit  neutraler  salpetersaurer  Silberlösung  befeuchtetes  weisses 
Papier streifchen  einhängt,  so  schwärzt  sich  diese  Stelle,  und  der  schwarze 
Fleck  nimmt  häufig  metallischen  Glanz  an.  Durch  die  phosphorige 
Säure  wird  Silber  reducirt;  der  gebildete  Niederschlag  enthält  auch  einen 
ansehnlichen  Theil  Phosphorsilber.  Diese  Probe  ist  ungemein  empfind- 
lich und  lässt  sich  mit  dem  abgeschnittenen  Kopfe  eines  Reibzünders  m 
einer  Probirröhre  unzählige  Mal  wiederholen.  Man  bringt  den  Kopf 
des  Reibzünders  in  die  Probirröhre,  setzt  einige  Tropfen  Wasser  zu 
und  bewirkt  die  Auflösung  der  Klebmasse  durch  gelindes  Erwärmen, 

und  hängt  nun  durch  Ein- 
klemmen  in  einen  Schnitt 
auf  der  unteren  Fläche  des 
Korkes  einen  weissen  Papier- 
streifen ein,  den  man  leicht 
mit  einer  verdünnten  Auflö- 
sung von  salpetersaurem  Silber 
befeuchtet  hat.  Die  Wirkung 
tritt  augenblicklich  ein,  und 
nimmt  noch  lange  zu.  Es 
ist  nun  der  Fall  zu  betrachten, 
dass  sich  in  der  faulenden  or- 
ganischen Substanz  Schwefelwasserstoff  gebildet  habe,  welcher  ebenfalls  auf1 
das  Silbersalz  schwärzend  wirkt.  Um  sich  gegen  diesen  Verdacht  sichert 
zu  stellen,  hängt  man  ein  zweites  Streifchen  Papier  ein,  welches  mit  Blei- 
zuckerlösung  bestrichen  ist.  Es  ist  dies  das  empfindlichste  Reagenz  auf 
Schwefelwasserstoff,  und  wenn  das  Bleipapier  nicht  gefärbt  wird,  dagegen 
das  Silberpapier  die  Schwärzung  zeigt,  so  kann  man  mit  grosser  Sicher- 
heit auf  Phosphor  schliessen.  Die  Befürchtung,  dass  durch  die  ozomsirt* 
Luft  im  Gefässe  aus  dem  Bleisalz  Bleihyperoxyd  gebildet  und  dadurch 
eine  Schwärzung  veranlasst  werde,  kann  nicht  Platz  greifen,  denn  eigen* 
zu  diesem  Zwecke  an  gestellte  Versuche  zeigten,  dass  in  einem  Gase 


*)  Annal.  der  Cliem.  u.  Pharm.  112,  214. 
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welches  ganz  undurchsichtig  war  von  Phosphordämpfen  eine  solche  Bil- 
dung von  PbO,  nicht  eintritt,  weder  auf  essigsaurem  Bleioxyd  noch  auf 
einer  Lösung  von  weinsaurem  Bleioxyd  in  Alkali. 

Eine  Reactionsprobe  mit  den  schwarzen  Flecken  auf  Silberlosung 
durch  Bildung  von  Phosphorsäure  hervorzubringen,  ist  ebenfalls  unzweck- 
mässig, denn  einerseits  ist  diese  metallische  Färbung  c es  . 1 eisa  zcs  an 
sich  schon  eine  sprechende  Reaction,  andererseits  enthalt  doch  der  Silber- 
Hecken  nur  einen  sehr  kleinen  Theil  des  im  Objecte  vorhandenen  Hios 
pliors  und  immer  viel  zu  wenig,  um  damit  eine  Reaction  auf  nassem 
Wege  in  Gang  setzen  zu  können. 

4)  Nach  Blon dlot-Dus sard  durch  Grünfärben  der  Wasserstoff- 
flamme. 


Dussard  bemerkte  zuerst,  dass  die  Wasserstoffflamme,  welche  durch 
ein  phosphorhaltiges  Gemenge  von  Stoffen  hindurchgeht,  heim  Brennen 
in  der  Mitte  einen  grünen  Faden  zeigt,  welchen  die  reine  Wasserstoff- 
flamme  nicht  hat.  Dieselbe  Erscheinung  zeigen  auch  die  flüchtigen  nie- 
deren Oxydationsstufen  des  Phosphors,  die  phosphonge  Saure.  Da  das 
Zink  des  Handels  häufig  Spuren  von  Phosphor  enthält,  so  zeigt  auch  die 
reiue  Wasserstoffflamme  zuweilen  einen  solchen  grünen  Faden  m der 
Mitte.  Mau  muss  sich  also  dagegen  durch  ein  chemisch  reines  Zink, 
oder  durch  eine  solche  Anordnung  des  Apparates  schützen,  welche 
diesen  Irrthum  ausschliesst. 


Blondlot  lässt  das  Wasserstoffgas  in  der  phosphorhaltigen  Sub- 
stanzselbst entwickeln  und  hat  dazu  einen  Apparat  (Fresenius’  Zeitschr. 
f anal  Chem.  1,  129)  angegeben.  Fresenius  bat  diesen  Apparat  vei- 
bessert  und  ebendaselbst  S.  342  beschrieben.  Es  ist  jedocli  zweck- 
mässiger den  Wasserstoff  getrennt  zu  entwickeln  und  aus  einem  contmuir- 
: liehen  Apparate  in  die  phosphorhaltige  Flüssigkeit  einströmen  zu  lassen. 
Dies  bietet  den  Vortlieil  dar,  dass  man  die  Flamme  des  reinen  Wasser- 
stoffs dicht  neben  der  mit  Phosphor  beladenen  im  Dunkeln  beobachten 
kann,  wodurch  dann  jeder  Zweifel  beseitigt  ist. 

Zur  Entwickelung  des  Wasserstoffs  eignet  sich  jeder  der  oben  be- 
schriebenen (S.  20  bis  25)  Schwefelwasserstoffapparate , die  man  mit 
reinem  Zink  statt  mit  Schwefeleisen  beschickt.  Besonders  bequem  ist 
der  von  mir  später  beschriebene  Apparat  (Fig.  49  a.  f.  S.),  welcher  eine 
Aufhebung  des  Druckes  nach  geschehenem  Gebrauche  gestattet.  Die 
hochstehende  Flasche,  mit  welcher  man  den  Druck  durch  Verlängerung 
des  Kautschukschlauches  beliebig  vergrössern  kann , enthält  reine  Salz- 
säure, welche  nicht  mehr  raucht.  Das  Zink  befindet  sich  in  dem  unten- 
stehenden Cylinder  auf  der  Einschnürung.  Die  Ocffnung  oben  ist  durch 
einen  Kautschukstopfen  geschlossen,  durchweichen  eine  mit  Hahn  veisehene 
Glasröhre  in  der  gezeichneten  Weise  hindurchgeht.  Das  in  den  Cylinder 
hervorragende  Ende  dieser  Röhre  ist  mit  einem  Baumwollenpausch  um- 
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bunden,  um  das  Ueber geben  feiner  Spritzen  zu  verhindern.  An  diesen 
Entwickelungsapparat  scliliesst  sich  der  Versuchsapparat  (Fig.  50)  an. 
Das  Wasserstoffgas  wird  zuerst  durch  eine  mit  neutraler  salpetersaurer 
Silberlösung  beschickte  kleine  Flasche  hindurchgeführt,  um  hier  jede 
Spur  von  Phosphor  aus  dem  Zinke  abzusetzen,  dann  geht  es  durch  die 
zweite  Röhre  in  die  Flasche,  welche  die  zu  untersuchende  Probe  enthält. 
Auf  der  halben  Länge  dieser  Röhre  ist  eine  kleine  Glasröhre  ange- 
schmolzen, welche  mittelst  einer  Kautschukröhre  und  Quetschhahn  mit 

einer  Löthrohrspitze 
versehen  ist.  Oeffnet 
man  diesen  Quetsch- 
hahn durch  Druck, 
so  kann  man  das 
Wasserstoffgas  hier 
anzünden,  ehe  es 
durch  die  phosphor- 
haltige Substanz  ge- 
gangen ist.  Letztere 
ist  in  der  kleinen 
Kochflasche  enthal- 
ten, derenlnhalt  man 
bis  auf  40  bis  50ÜC. 
erwärmen  kann.  In 
dem  leeren  Raum 
dieser  Flasche  und 
beim  Durchstreichen 
durch  die  Flüssigkeit 
beladet  sich  das  Gas 
mit  den  Phosphor- 
antheilchen , welche 
ihm  beim  Verbrennen 
die  charakteristische 

grüne  Färbung  geben.  Man  hat  hier  die  beiden  Flammen  dicht  neben 
einander,  und  kann  mit  grosser  Bestimmtheit  den  Unterschied  m der 
Erscheinung  der  Wirkung  dem  Inhalte  der  Versuchsflasche  zuschreiben. 
Auch  diese  Flasche  ist  mit  einer  Glasröhre  versehen,  welche  oben  in  eine 
Löthrohrspitze  mit  Platinscheibe  endigt.  Die  Anwendung  von  Platin- 
spitzen  ist  absolut  unerlässlich;  denn  nimmt  man  Glasspitzen  so  erscheint 
die  grüne  Flamme  nur  im  ersten  Augenblicke,  beim  Heisswerden  der  Glas- 
spitzen entsteht  eine  so  stark  leuchtende  Natronflamme,  dass  sie  den 
grünen  Kegel  in  der  Mitte  vollkommen  einschliesst  und  unsichtbar  macht. 
Wenn  Alles  so  zubereitet  ist,  dass  man  eben  nur  das  Licht  aus  dem  Ver- 
suchsraume zu  entfernen  braucht,  so  öffnet  man  den  Hahn  an  dem  Wasser- 
stoffentwickelungsapparat und  lässt  den  ganzen  Apparat  sich  mit  Wasser- 
stoff anfüllen,  dann  zündet  man  die  Wasserstoffflamme  an  der  Prohn - 


Fig.  49. 


Schwefelwasserstoff. 
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grüne  Flamme,  wenn  man  sie  gegen  eine  Porcellanschale  schlagen  lässt 
und  diese  allmälig  der  Spitze  so  weit  nähert,  dass  das  Gas  seitlich  an 
dem  Porcellan  heraustreten  muss.  Statt  eines  dünnen  Fadens  von  grüner 
Farbe  erhält  man  nun  eine  breite  Fläche  mit  der  grünen  Farbe  bespült. 
Diese  Wirkung  kommt  von  der  Abkühlung  durch  das  Porcellan  her,  wo- 
bei alle  Farben  viel  intensiver  erscheinen  als  hei  hoher  Temperatur,  sowie 
denn  auch  Strontianfeuer  in  dicken  Massen  verbrannt  fast  weiss  er- 
scheint und  roth  nur  an  den  abgekühlten  Rändern. 

Diese  Farbenreaction  ist  ungemein  empfindlich,  aber  dennoch  nicht 
so  entscheidend,  wie  das  Leuchten  und  Riechen. 

Fresenius  empfiehlt  deshalb  folgendes  combinirtc  Verfahren  im 
Falle  einer  gerichtlichen  Untersuchung. 

Nachdem  man  den  Geruch  geprüft  und  etwaiges  Leuchten  im  Dun- 
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kein  beim  Umsckütteln  oder  Zerreiben  nicht  wahrgenommen  hat,  soll 
man  als  Vorprüfung  das  Verfahren  von  Scherer  mit  dem  silberbenetzten 
Papierstreifen  anwenden  ; darauf  die  Destillation  zu  dem  Apparate  von 
Mitscherlich.  Wenn  diese  kein  bestimmtes  Resultat  gibt,  sei  es  nun, 
dass  zu  wenig  Phosphor  vorhanden  ist,  oder  dass  .Stoffe  vorhanden  waren, 
welche  das  Leuchten  verhindern,  so  soll  man  das  Destillat  aus  diesem 
Versuche  zu  der  Dussard’ sehen  Flammenreaction  mit  dem  Wasserstoff- 
strom verwenden;  und  wenn  auch  dieses  nicht  zu  einem  Resultate  führt, 
so  soll  man  durch  die  in  einer  Kochflasche  enthaltene  und  auf  60  bis  70° C. 
im  Wasserbade  erwärmte  Substanz  einen  schwachen  Strom  von  Kohlen- 
säure führen,  so  dass  alle  zwei  bis  drei  Secunden  eine  Blase  aufsteigt,  und 
diese  möglicher  Weise  mit  Phosphor  dampf  beladene  Kohlensäure  durch 
eine  Uförmige  Röhre  mit  verdünntem  salpetersaurem  Silberoxyd  leiten, 
wodurch  in  diesem  Falle  eine  Trübung,  Schwärzung  und  zuletzt  Fällung 
entsteht.  Dieser  Niederschlag  mehrere  Male  mit  destillirtem  Wasser  ab- 
gewaschen, soll  zu  der  Flammenreaction  in  dem  Bl  ondlot-Dussard’ sehen 
Versuche  benutzt  werden,  und  wenn  diese  keine  Anzeige  gebe,  so  war 
überhaupt  kein  Phosphor  vorhanden. 

Ich  halte  es  nicht  für  zulässig,  dass  man  auf  diesen  letzten  Versuch 
allein  die  Gegenwart  von  metallischem  Phosphor  als  bewiesen  ansehe,  ohne 
das  Leuchten  gesehen  und  den  charakteristischen  Geruch  des  Phosphors 
wahrgenommen  zu  haben.  Fehlen  diese  beiden  Zeichen,  so  ist  der  Be- 
weis nicht  erbracht.  Es  ist  aus  der  grossen  Oxydirbarkeit  des  Phosphors 
klar,  dass  die  anwesenden  Mengen  desselben  nach  dem  Tode  sich  sehr  bald 
vermindern,  und  so  ist  es  Fresenius  (dessen  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  1, 
337)  in  einem  bestimmten  Falle,  wo  eine  Phosphorvergiftung  stattgefunden 
hatte,  7 Tage  nach  dem  Tode  nicht  mehr  gelungen,  im  Magen-  und  Darm- 
inhalt mit  Anwendung  obiger  Methoden  die  kleinste  Spur  Phosphor  nach- 
zuweisen, während  in  dem  Reste  einer  Mixtur , wodurch  die  Verstorbene 
so  plötzlich  erkrankte,  noch  deutliche  Spuren  von  Phosphor  entdeckt 
werden  konnten.  Aus  diesem  Grunde  ist  der  Versuch  einer  quantitativen 
Bestimmung  des  gefundenen  Phosphors  auch  ganz  zwecklos,  wenn  sie 
nicht  etwa  durch  Wägen  der  destiilirten  Phosphortropfen  geschehen 
kann,  denn  die  kleinste  Spur  von  Phosphor,  die  als  solche  nachgewiesen 
ist,  kann  nur  als  Gift  in  den  Körper  gekommen  sein,  und  beweist  dann 
für  eine  grössere  Menge. 

Rother  oder  sogenannter  amorpher  Phosphor  ist  kein  Gift  und  eine 
Untersuchung  darauf  in  unserem  Sinne  kann  nicht  Vorkommen.  Für 
Phosphorvergiftung  ist  sauerstoffhaltiges  Terpentinöl  als  Gegengift  em- 
pfohlen worden.  Map  wird  es  also  mit  der  unter  allen  Umständen  zu 
nehmenden  starken  Salzabführung  und  wenn  nichts  Anderes  voihanden 
ist,  mit  der  starken  Kochsalzlösung  eingeben*). 


*)  Vgl.  Hermann  Köhler,  Ueber  Werth  und  Bedeutung  des  sauerstoff- 
haltigen Terpentinöls  bei  acuter  Phospliorvergiftung.  Halle  1872. 
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M,vu  hat  auch  ,le„  Spectralapparaf)  zur  Hülfe  genommen,  doch 

i ■ vn  le<ren  wenn  eins  Leuchten  nicht 

ist  auf  dessen  Aussagen  kein  Werth  zu  leDen, 

b6“~tofflamme,  die  keiue  Liuien  gab • 

solche , als  eia  ^»cfahen^hor  » Ä 

:IZe  UniTiiP«  und^ind  zwischen  der  gelben  «“j [^Tß 

beiden  grünen  eine  dritte  grüne  aber  weniger  deutliche  Lime  y. 
sind  fast  gleich  intensiv,  y ist  am  schwächsten,  « am  stärksten. 

Bei  der  Wiederholung  dieses  Versuches  bestätigten  sich  diese  An- 
gaben Die  grünen  Liuien  liegen  rechts  von  der  Natnumlinie  und  m 

grünen  ThoilS  des  Spectrums,  wodurch  sie  wen, gor 

Sic  sind  ziemlich  breit.  Zur  Bestätigung  der  Anwesenheit  von  Phosphor 
durfte  die  Erscheinung  nicht  deutlich  genug  sein,  da  m der  Ihat  zwei 
dieser  Linien  mit  den  grünen  des  Baryums  nahe  zusammenfallen.  E 
wickelt  man  aus  Zink  und  Schwefelsäure  Wasserstoffgas  so  zeigt  sich 
häufig  die  innere  Schicht  der  Flamme  deutlich  grün,  möglich  von  einem 

kleinen  Gefälle  an  Phosphor.  „ , 

Phosphor  übertrifft  selbst  die  arsenige  Säure  an  Giftigkeit.  Bo  eck  er 
beobachtete  hei  Y„  selbst  ■/„  Gran  (15  bis  7 >/,  mg)  Phosphor  in  Oel  gelost 
heftige  Erscheinungen  von  Magenentzündung. 


Oxalsäure  (Kleesäure). 


Die  Kleesäure  und  ihre, löslichen  Verbindungen  sind  sehr  gefährliche 
Gifte,  über  deren  Wirkungsart  man  noch  nicht  im  Klaren  ist.  Dass  Klee- 
sänre  in  concentrirtem  Zustande  und  in  grossen  Massen  in  den  Magen 
| gebracht  örtliche  Entzündung,  Auflockerung  und  Zerstörung  der  Magen- 
wände nach  sich  zieht,  ist  leicht  begreiflich,  denn  ähnlich,  nur  schwacher, 
wirken  auch  Weinsäure  und  Citronensäure.  Dass  sie  m Auflösung  in 
das  Blut  injicirt  rasch  tödtlich  wirkt,  gehört  zu  den  kopflosen  Versuchen, 
womit  viele  toxicologische  Werke  gefüllt  sind,  denn  aus  dem  gleichen 
Grunde  könnte  man  auch  Erbsensuppe  und  Chocolade  zu  den  Giften 
rechnen.  Es  steht  durch  Versuche*) **)  fest,  dass  neutrale  kleesaure  Salze 
in  grosser  Verdünnung  und  anhaltend  beigebracht  ebenfalls  tödtlich 
wirken,  was  bei  weinsauren  und  citronensauren  Salzen  nicht  dei  ball 
ist.  Es  ist  also  klar,  dass  die  Kleesäure  ein  eigentliches  Gift  ist,  was 
durch  ihre  örtliche  Wirkung  auf  die  Magenwände  weder  unterstützt  noch 


*)  Fresenius’  Zeitsckr.  f.  anal.  Cliem.  2,  465. 

**)  Annalen  der  Chem.  u.  Pharm.  15,229,  Tieclemann’s  und  Tr  eviranus’ 
Zeitschr.  f.  Physiologie.  5,  189. 
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widerlegt  wird,  ln  grosser  Verdünnung  und  in  neutralen  Salzen  bei- 
gebracht, erzeugt  sie  keine  der  bekannten  allgemeinen  Symptome  der 
Gifte,  Brechen,  Schmerz  im  Magen  und  nachher  Auflockerung  der  Magen- 
wände, sondern  sie  wird  unbemerkt  aufgenommen,  und  es  treten  nur  die 
Symptome  der  wirklichen  Vergiftung  ein.  Man  kann  nicht  anders  an- 
nehmen, als  dass  die  Kleesäure  durch  Aufnahme  in  das  Blut  und  Ver- 
theilung  durch  dasselbe  im  ganzen  Körper  wirkt,  und  da  spricht  die 
grösste  Wahrscheinlichkeit  dafür,  dass  sie  beim  Begegnen  mit  Kalk  sich 
mit  diesem  zu  einem  in  allen  Flüssigkeiten  des  Körpers  unlöslichen  Salze 
verbindet  und  als  solches  in  den  Geweben  sitzen  bleibt.  Dadurch  werden 
einzelne  Organe,  Herz  und  Herzklappen,  unbeweglich  und  das  wäre  Todes- 
ursache genug.  Es  ist  auffallend,  dass  die  meisten  Vergiftungsfälle  mit 
Kleesäure  in  England  vorgekommen  sind,  und  hier  vorzugsweise  in  der 
Grafschaft  Middlesex.  In  zwei  Jahren  kamen  in  diesem  Lande  19  Ver- 
giftungsfälle vor,  worunter  14  Selbstmorde  und  viele  durch  Verwechs- 
lung der  Magnesia  sulphurica  mit  krystallisirter  Kleesäure,  was  in  eng- 
lischen Apotheken  leicht  geschehen  kann.  Bei  der  chemischen  Ermitte- 
lung  kommt  es  gar  nicht  darauf  an,  ob  man  die  Kleesäure  im  freien 
oder  gebundenen  Zustande  vorfindet,  vielmehr  ist  bei  tödtlichem  Ausgange 
zu  erwarten , dass  ein  Theil  der  Kleesäure  bereits  die  Verbindung  mit 
Kalk  eingegangen  habe.  Wenn  bei  der  qualitativen  Voruntersuchung 
die  gewöhnlichen  Reagentien  (SII  und  Jodlösung)  nicht  angesprochen 
haben,  und  wenn  ausserdem  äussere  Verhältnisse  auf  eine  Vergiftung 
durch  Kleesäure  oder  Kleesalz  hindeuten,  so  hat  man  seine  Aufmerksam- 
keit dahin  zu  richten: 

1)  Das  Corpus  delicti  wird  durch  lange  Digestion  mit  Salzsäure  in 
eine  klare  filtrirbare  Flüssigkeit  verwandelt  und  diese  durch  Filtration 
von  dem  ungelösten  getrennten  Schwefelwasserstoff  hat  in  dem  Filtrate 
keine  Fällung  bewirkt.  Man  sättigt  nun  die  freie  Säure  mit  Ammoniak, 
bis  l’othes  Lackmuspapier  davon  schwach  gebläuet  wird,  und  lässt  die 
Flüssigkeit  längere  Zeit  zum  Absetzen  ruhig  stehen.  Hat  sich  ein  Ab- 
satz gebildet,  so  giesst  man  die  Flüssigkeit  sorgfältig  ab  und  bringt  den 
Niederschlag  zuletzt  auf  ein  Filtrum.  Das  Filtrat  kann  man  noch  etwas 
einengen,  und  versetzt  es  dann  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Kalk, 
so  lange  dadurch  noch  eine  Trübung  stattfindet,  in  jedem  falle  mit  einem 
kleinen  Ueberschuss.  Auch  diese  Flüssigkeit  lässt  man  längeie  Zeit 
wann  stehen,  um  das  Absetzen  zu  befördern. 

Der  erste  Niederschlag  enthält  alle  Kleesäure,  die  im  Körper  beieits 
mit  Kalk  in  Verbindung  getreten  war,  der  zweite  die  noch  in  freiem 
Zustande  darin  befindliche.  Es  kommt  nun  darauf  an  in  beiden  Niedei-- 
scblägen  die  Anwesenheit  von  Kleesäure  mit  Bestimmtheit  nachzuweisen. 

2)  Man  spritzt  den  Niederschlag  von  einem  Filtrum  in  eine  Tor-- 
cellanschale , erwärmt  das  Gemenge  und  setzt  tropfenweise  reine  Salz- 
säure zu,  bis  unter  Erwärmen  sich  nichts  mehr  löst;  dann  filtrirt  man 
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durch  dasselbe  FiUn.ni  und  hängt  das  Filtrat  in  eine,,,  kleinen  Bocher- 
„,,8e  auf  versetzt  vorsichtig  mit  Ammoniak  in  einem  kleinen  Ueber 
schliss  mul  lässt  längere  Zeit  warm  absetzen,  Ins  der  Niederschlag  lcs 
an,  Boden  sitzt.  Man  giesst  die  Flüssigkeit  ab,  setzt  noch 
zu,  erwärmt  und  lässt  wieder  ahsetzen.  Nach  versieht, gern  Abgicssen 
de  Flüssigkeit  trocknet  man  den  Niederschlag  in  einem  Sand-  oder 
Wasserbade  aus.  Bas  Trennen  des  Niederschlags  durch  ein  Fi ltruu , IS 
weniger  bequem,  weil  man  den  kleinen  und  farblosen  Niederschlag  nicht 
ohne  Verlust  vom  Filtrum  entfernen  kann.  Von  dem  trocknen  i ic 
schlag  kann  man  jetzt  das  Gewicht  bestimmen  indem  man  das  Bec , 

„las  mit  dem  Niederschlag  wägt  und  nachher  das  Gewicht  des  Bech 
glases  abzieht.  Der  weisse  nnd  mm  gereinigte  kleesaure  Kalk  wird 
durch  folgende  Zeicheu  erkannt. 

3)  Eine  kleine  Menge  in  einem  verschlossenen  Platintiegel  zum  Glühen 
erhitzt  hinterliisst  grauen  kohlensauren  Kalk.  Alle  anderen  pflanzen- 
sauren Kalksalze,  mit  Weinsäure,  Citronensäure  etc.,  hinterlassen  einen 
von  ausgeschiedener  Kohle  vollkommen  schwarzen  Rest. 

4)  Ein  Theil  des  Niederschlags  mit  Wasser  angerührt  und  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  versetzt  hat  die  Eigenschaft  die  Farbe  von  über- 
mangansaurem Kali  zu  zerstören,  und  zwar  anfangs  langsam,  dann  aber 
mit  immer  zunehmender  Schnelligkeit,  bis  auf  einmal  die  lotbe  e 
des  Mangansalzes  stehen  bleibt,  wo  auch  alle  Kleesäure  zerstört  und  m 
Kohlensäure  verwandelt  ist.  Dieser  Verlauf,  den  man  an  reiner  Klee- 
säure ausprobirt,  ist  so  eigentümlich,  dass  er  kaum  eine  Verwechslung 
gestattet.  Harnsäure  in  saurer  Lösung  wirkt  ebenfalls  entfärbend  auf 
übermangansaures  Kali , aber  anfangs  am  raschesten  und  gegen  Ende 
sehr  langsam,  so  dass  oft  nach  Stunden  die  letzte  Spur  der  Röthung  ver- 
schwindet. Der  Grund  dieses  Unterschiedes  liegt  darin,  dass  die  Klee- 
säure in  einen  vollkommen  oxydirten  Körper,  die  Kohlensäure,  übergeht, 
die  Harnsäure  dagegen  in  eine  andere  organische  Verbindung,  welche 
noch  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  enthält. 

5)  Vermischt  man  etwas  von  dem  Niederschlag  in  einer  kleinen 
Probirröhre  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  entwickelt  sich  durch 
Erwärmen  ein  Gasgemenge  von  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure ; lässt  man 
dieses  durch  Barytwasser  (Fig.  51  a.  f.  S.)  in  einer  zweiten  Probirröhre 
hindurchstreichen,  so  entsteht  darin  eine  Fällung  von  kohlensaurem  Baryt. 
Die  Schwefelsäure  in  dem  Entwickelungsgefässe  bleibt  ungefärbt,  wenn 
keine  fremde  organische  Stoffe  vorhanden  sind. 

6)  Setzt  man  dem  Gemenge  des  Niederschlags  und  der  Schwefel- 
säure, die  jetzt  auch  etwas  verdünnt  sein  kann,  einige  Krystalle  von 
übermangansaurem  Kali  oder  feingepulvertem  Braunstein  zu,  so  ent- 
wickelt sich  nur  Kohlensäure,  und  gerade  noch  einmal  so  viel  als 
Versuche  5)  auf  dieselbe  Menge  des  Niederschlags 

Alle  die  beschriebenen  Erscheiuun 
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Störung  der  Kleesäure,  wobei  das  Object  verloren  geht.  Man  hat  also  die 
Proben  mit  so  kleinen  Mengen  anzustellen,  dass  noch  von  dem  Object 
etwas  übrig  bleibt,  oder  man  muss  sich  in  der  Zahl  der  Proben  be- 
schränken. Die  Reindarstellung  der  Kleesäure  hat  Schwierigkeiten,  weun 
sie  einmal  an  Kalk  gebunden  ist,  wie  im  vorliegenden  Falle,  wo  ein 

Fig.  51. 


Erkennung  der  Kleesäure. 


Theil  bereits  im  Körper  mit  Kalk  verbunden  war,  der  andere  aber  zum 
Zweck  seiner  vollständigen  Ausscheidung  mit  Kalk  niedergeschlagen 
wurde.  Aus  dem  kleesauren  Kalk  kann  man  die  Kleesäure  allerdings 
mit  Schwefelsäure  und  Weingeist  ausscheiden,  erhält  sie  aber  dann  mit 
einem  Ueberschuss  von  Schwefelsäure,  welche  wieder  die  Vereinigung 
mit  Bleioxyd  ausschliesst,  während  gerade  das  kleesaure  Bleioxyd  die- 
jenige Verbindung  ist,  aus  der  man  am  leichtesten  die  reine  Kleesäure 
durch  Schwefelwasserstoff  darstellen  kann.  Die  unmittelbare  Fällung 
mit  Bleizucker  aus  dem  organischen  Stoffe  ist  aber  duich  die  Gegen 
wart  von  Kochsalz , Schwefelsäure,  Phosphorsäure  und  die  organischen 
Stoffe  ausgeschlossen,  welche  mit  Bleiniederschlägen  reichlich  zu  Boden 
gehen.  Die  Eigenschaften  der  reinen  Kleesäure  sind  noch  nicht  charak- 
teristisch genug,  um  sie  dadurch  allein  bestimmt  erkennen  zu  können, 
und  bei  den  kleinen  Mengen  Substanz  hat  man  keine  Aussicht,  die  Klee- 
säure in  deutlichen  Krystallen  darstellen  zu  können.  Die  entscheidendsten 
Zeichen  bleiben  demnach  das  Graubrennen  der  Kalkverbindung,  ohne 
dass  eine  kohlschwarze  Masse  übrig  bleibt,  und  dann  die  Wirkung  auf 
übermangansaures  Kali. 


1Ü7 


Baryt. 

Wenn  der  gerichtliche  Chemiker  nicht  durch  äussere  Verhältnisse 
auf  den  Verdacht  von  kleesauren  Verbindungen  geführt  wird,  so  moch  e 
es  ihm  wohl  schwer  werden  die  Kleesäure  mit  grosser  Bestimmtheit  nach- 
zuweisen,  besonders  wenn  die  Vergiftung  durch  anhaltendes  Beibringen 
kleiner  Mengen  neutraler  kleesaurer  Salze  geschehen  ist  Alle  oben  be- 
schriebenen Reactionen  gehören  nicht  zu  den  auffallendsten,  verlangen 
die  Zerstörung  des  Objectes,  und  gestatten  nicht  ein  leicht  erkennbares 
Corpus  delicti  darzustellen.  Gerade  daddtch  ist  die  Kleesaure  ein  so  ge- 
fährliches Gift,  weil  ihre  neutralen  Alkalisalze,  insbesondere  das  klee- 
saure Natron  sehr  wenig  schmeckt,  farblos  ist,  in  flüssigen  Gemengen 
sein  weisses  Ansehen  fast  ganz  verliert  und  sich  zuletzt  allmalig  lost, 
und  weil  die  Wirkung  kleiner  Bosen  sich  im  Körper  addirt.  Bie  ge- 
lehrten Vergifter,  Bocarm  e,  Br.  Palmer,  la  Pommerais,  Br.  Trumpi, 
haben  sich  grosse  Mühe  gegeben,  den  Thatbestand  des  Giftes  dem  ge- 
richtlichen Chemiker  zu  erschweren,  indem  sie  sich  auf  Nicotin,  Strychnin 
und  Bigitalin  hinwarfen,  während  im  kleesauren  Natron  ein  noch  schwerer 
zu  entdeckendes  und  leichter  beizubringendes  Gift  zur  Hand  war. 


Baryt. 

Bie  Barytsalze  scheinen  in  ähnlicher  Weise  tödtlich  zu  wirken,  wie 
die  kleesauren  Salze,  indem  sich  im  Körper  und  mitten  in  den  Geweben 
schwefelsaurer  Baryt  bildet,  welcher  ebenfalls  wie  der  kleesaure  Kalk 
im  Körper  sein  Lösungsmittel  vorfindet.  Es  ist  eine  merkwüidige  That- 
sache,  dass  viele  Jahre  lang  das  Chlorbaryum  als  Antiscrophulosum  in  den 
Pharmacopoeen  herumgeschleppt  wurde,  und  dass  es  durch  denselben 
Umstand  wie  das  Oleum  phosphoratum  aus  dem  Arzneischatze  entfernt 
wurde,  nämlich  dass  man  Barytsalze  mit  \ ortheil  als  Rattengiit  benutzen 
konnte.  Was  soll  man  von  der  Sicherheit  ärztlicher  Erfahrungen  denken, 
wenn  man  Skropheln  mit  Rattengift  zu  heilen  versuchte,  und  jahrelang 
den  Irrthum  nicht  bemerkte?  Ebenso  wunderbar  ist,  dass  die  neue 
Pharmacopoea  germanica  das  Baryum  chloratum  wieder  unter  die  Arznei- 
mittel aufgenommen  hat. 

Strontian-  und  Kalksalze  wirken  nicht  giftig,  weil  ihre  schwefelsauren 
Verbindungen  etwas  löslich  sind.  Bei  den  Barytsalzen  wird  uns  in  manchen 
Toxicologien  Unbegreifliches  zugemutliet.  Orfila,  der  Specialist  in  diesem 
Felde,  will  die  Giftigkeit  des  Baryts  in  seinem  dickleibigen  Buche  durch 
folgende  Versuche  beweisen.  Einem  mittelgrossen  Hunde  wurde  der 
Oesophagus  blossgelegt  und  durchbohrt;  in  den  Magen  brachte  man 
4 Grammen  Barytpulver  (?)  in  einer  Papiertute,  die  Speiseröhre  wurde 
unterhalb  der  Oeffnung  unterbunden,  um  das  Erbrechen  zu  verhindern. 

, Furchtbare  Schmerzen  (!),  Convulsionen  und  allgemeine  Unempfindlich- 
keit, Tod  nach  einer  Stunde. 
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Eiuera  anderen  Hunde  wurde  eine  Auflösung  von  0,25  g Chlor- 
baryum  in  4 g destillirten  Wassers  in  die  Drosselader  injicirt  etc. 
Wie  man  auf  diesem  Wege  die  Wissenschaft  bereichern  will,  ist  nicht 
klar.  Das  sind  keine  Vergiftungen,  sondern  Tödtungen.  Die  auf  solche 
Operationen  folgenden  Leichenbefunde  sind  geradezu  lächerlich.  Man 
kann  nicht  erwarten,  dass  hei  solchem  Verfahren  das  Lift  m gleicher 
Weise  im  Körper  vertheilt  sei,  wie  bei  einer  wirklichen  Vergiftung.  Auch 
der  Arzt  und  Kreisphysikus  kann  aus  solchen  Versuchen  keinen  Nutzen 
ziehen.  Wenn  Orfila  die  Wirkung  des  Giftes  studiren  wollte,  so  musste 
er  ein  Thier  mit  kleinen  Dosen  innerhalb  der  gewöhnlichen  Nahrung  bis 
zum  Tode  vergiften,  und  dann  nachforschen,  in  welchen  Organen  und  in 
welcher  Form  der  vergiftende  Stoff  in  dem  Körper  sass.  War  aber  durch 
gleichzeitige  Tortur  des  Thieres  der  dod  in  einer  Stunde  herbeigeführt, 
so  konnte  man  eine  reichliche  Resorption  nicht  erwarten , und  in  der 
That  hat  auch  Orfila  mit  all  diesen  Thierquälereien  nichts  entdeckt. 
Er  kommt  dann  zum  Schlüsse,  dass  der  Baryt  durch  Einwirkung  auf  das 
Nervensystem  den  Tod  verursache  und  die  iheile  corrodire  (!),  mit  denen 

er  in  Berührung  komme.  Unsinn. 

Wenn  die  Voruntersuchung  die  Abwesenheit  von  flüchtigen  Giften, 
Alkaloiden  und  Metallgiften  ergeben  hat,  so  liegt  Veranlassung  vor  auf 
Kleesäure  und  Barytsalze  die  Aufmerksamkeit  zu  lenken.  Hat  sich  auch 
keine  Kleesäure  ergeben,  so  operirt  man  auf  Baryt.  Eine  wässerige  fil- 
trirte  Abkochung  des  Objectes  wird  etwas  eingedampft,  und  dann  mit 
etwas  Schwefelsäure  oder  schwefelsaurem  Natron  versetzt.  Nach  längerem 
Stehen  in  der  Wärme  wird  sich  ein  heller  Niederschlag  gebildet  haben. 
Man  digerirt  nun  das  Object  mit  reiner  Salzsäure,  im  Falle  kohlensaurer 
Baryt  vorhanden  ist,  längere  Zeit,  filtrirt  und  macht  dieselbe  Probe  mit 
Schwefelsäure  oder  schwefelsaurem  Natron.  Der  erste  Niederschlag  ent- 
spricht den  noch  im  löslichen  Zustande  vorhanden  gewesenen  Baryt- 
salzen, der  zweite  dem  vorhandenen  kohlensauren  Baryt.  Endlich  muss 
das  Object  selbst  zerstört  werden,  im  Falle  sich  der  Baryt  schon  mit 
Schwefelsäure  verbunden  darin  festgesetzt  hat.  Dies  gilt  besonders  von 
den  Organen  der  Milz,  Leber,  Lunge,  welche  reichliche  Blutcirculation 
haben.  Es  wird  das  Object  zuerst  in  einer  eisernen  Schüssel  zur  Trockne 
gebracht  und  dann  zu  Kohle  gebrannt,  was  eine  sehr  widerliche  Arbeit 
ist,  und  nur  unter  dem  Glaskasten  (S.  46)  geschehen  kann.  Die  kohlige 
Masse  wird  zerrieben,  mit  etwas  kohlensaurem  Natron  versetzt  und  m 
einem  hessischen  Tiegel  mit  auflutirtem  Deckel  in  einem  Windofen  einer 
starken  und  andauernden  Glühhitze  ausgesetzt.  Dabei  wird  der  schwefel- 
saure Baryt  in  Schwefelbaryum  verwandelt.  Die  m dem  liegel  erkalte  e 
Masse  wird  verkleinert  und  in  einer  Kochflasche  oder  Porcellanschale 
mit  destillirtem  Wasser  ausgekocht,  und  sogleich  heiss  filtrirt.  . 

Die  Flüssigkeit  kann  nur  Spuren  von  Schwefelbaryum  enthalten, 
welches  sich  durch  eine  gelbliche  Färbung  ankündigt.  Den  Gehalt  an 
löslichem  Schwefelmetall  erkennt  man  leicht  durch  Betupfen  eines  mit: 
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JSaryt. 

Bleizucker  befeuchteten  Papiere.,  ^ 

durch  die  entstehende  du°i,  oi„en  weissen  Niedersohlng 

Zusatz  von  etwas  schwefelsaui  em  IN  ati  u (]en  Nieder- 

werden,  dass  der  Nieler- 

KU1)1S  ÄÄtÄ  aortniM.»  ▼-« 

giesst  dieses  in  eine  Probiere  ah  und  setst  Chlorbarynm  h.nsn 

Lht  hierdurch  ~eder  ~ ^ ^ ' 

^""standen  ist,  so  enthUt  er  auch  Sehwe«  nun 
sind  aber  alle  anderen  schwefelsauren  Salze  so  weit  m Wa, 
lieh,  dass  sie  mit  Chlorbaryum  einen  Niederschlag  geben ; wenn a S°  ™ 
kein  Niederschlag  entsteht,  so  kann  ein  anderes  schwefelsaures  Salz  nicht 
vorhanden  sein,  als  dasjenige,  welches  selbst  so  unlöslich  ist,  wie  der 
durch  Zusatz  von  Chlorbaryum  hervorgebrachte  Niederschlag 

Dieser  Beweis  ist  an  sich  nur  negativ,  und  nur  dadurch  entscheidend, 
dass  die  Gegenwart  von  Schwefelsäure  im  Niederschlag  erwiesen  ist. 

2)  Man  glüht  einen  Theil  des  Niederschlags  mit  hohle  fein  abge- 
rieben in  einem  bedeckten  Platinlöffel  in  der  durch  Gebläse  verstärkten 
Gasflamme  längere  Zeit,  und  lässt  dann  in  der  russenden  Flamme  ohne 
Gebläse  erkalten.  Der  kohlige  Rückstand  in  einem  Porcellanschalchen 
mit  verdünnter  Salzsäure  erwärmt  entwickelt  Schwefelwasserstoffgas. 
Zur  Trockne  eingedampft,  um  die  freie  Salzsäure  zu  vertreiben,  hinter- 
lässt er  Chlorbaryum.  Dies  färbt  die  Weingeistflamme  grün.  Man  lost 
das  Chlorbaryum  in  etwas  Wasser,  setzt  dann  Weingeist  hinzu,  der  nie 
sehr  stark  sein  soll,  und  zündet  den  Weingeist  an,  wenn  er  zu  schwach 
ist,  nach  vorheriger  Erwärmung.  Die  Flamme  zeigt  an  ihren  Enden  ein 

lebhaftes  Grün,  besonders  schön  im  Dunkeln. 

Im  Spectralapparat  erscheinen  die  rothen  und  grünen  Limen,  wenn 
man  das  Chlorbaryum  von  der  Platinspirale  in  der  nichtleuchtenden 
B unsen’ sehen  Flamme  sich  verflüchtigen  lässt. 

3)  Das  in  2)  erhaltene  Chlorbaryum  mit  einer  Auflösung  von  neu- 
tralem chromsaurem  Kali  zusammengebracht  erzeugt  einen  hellgelben, 
sich  leicht  absetzenden  Niederschlag,  welcher  in  Wasser  ganz  unlöslich, 
in  Salpetersäure  löslich  ist. 

Es  kommt  bei  dieser  Untersuchung  gar  nicht  darauf  an,  in  welcher 
Verbindung  der  Baryt  in  den  Körper  gekommen  sei,  ob  als  Chlorbaryum 
oder  kohlensaurer  Baryt,  oder  in  welcher  Form  sonst.  Sobald  er  sich 
in  der  Substanz  der  Gewebe  vorfindet,  so  ist  er  in  einem  giftigen  Zu 
stände  in  den  Körper  gekommen.  Schwefelsaurer  Baryt  allein,  sowohl 
künstlicher  als  natürlicher,  wird  nicht  resorbirt,  wirkt  nicht  vergiftend, 
und  wird  durch  den  Darmcanal  wieder  entleert.  Findet  sich  also  Baryt 
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in  den  Geweben , so  ist  er  nicht  als  schwefelsaurer  Baryt  in  den  Magen 
gekommen.  Aus  diesem  Grunde  imiss  der  Magen-  und  Darminhalt  nur  - 
mit  Wasser  und  Salzsäure  behandelt  werden,  um  den  Baryt  im  Filtrat 
nachzuweisen,  und  nicht  durch  Glühen,  um  Schwefelbaryum  zu  erzeugen, 
weil  dadurch  auch  der  unschädliche  schwefelsaure  Baryt  als  Gift  er- 
scheinen  würde. 


J o d. 

Das  Jod  wird  nicht  eigentlich  zu  den  Giften  gerechnet,  da  es  im 
reinen  Zustande  solche  Eigenschaften  besitzt,  welche  ein  unbemerktes 
Beibringen  unmöglich  machen,  in  seinen  Alkalisalzen  hat  es  heutige 
Wirkungen  auf  den  Körper,  welche  bis  zum  Tode  gesteigert  werden 
können.  Versuche  an  Thieren  haben  die  Giftigkeit  des  Jodkaliums  be- 
wiesen, wobei  man  freilich  auch  die  neueren  Erfahrungen,  wonach  Kali- 
salze, und  namentlich  Chlorkalium,  den  Tod  kleiner  Thiere  herbeiführen 
können,  nicht  übersehen  darf. 

Das  Jod  kann  in  seinen  Alkaliverbindungen  mit  grosser  Leichtig- 
keit nach  gewiesen  werden.  Hat  man  ein  Corpus  delicti  in  der  Hand,  so 
bereitet  man  einen  wässerigen  Auszug,  dampft  diesen  stark  ein,  und  sucht 
dann  das  Jod  darin  in  folgender  Weise: 

1)  Man  bringt  die  Flüssigkeit  in  ein  kleines  Glas,  fügt  Eisen- 
chloridlösung  hinzu  und  hängt  einen  Streifen  stärkehaltiges  weisses 
Schreibpapier  in  einen  Schnitt  des  Stopfens  eingeklemmt  hinein.  Das 
untere  Ende  des  Papierstreifens  ist  vorher  mit  destillirtem  Wasser 
befeuchtet  worden.  Alles  weisse  Schreibpapier  enthält  Stärke;  man 
kann  sich  dessen  aber  auch  versichern,  indem  man  es  mit  schwacher  Jod- 
lösung in  Jodkalium  befeuchtet,  wodurch  es  eine  intensiv  blaue  Farbe 
annimmt. 

Durch  das  Eisenchlorid  werden  alle  löslichen  Jodsalze  zersetzt,  indem 
sich  Eisenchlorür  und  freies  Jod  bildet.  Letzteres  wird  durch  die  Er- 
wärmung verflüchtigt  und  kommt  an  das  stärkemehlhaltige  Papier, 
welches  davon  blau  gefärbt  wird. 

Diese  Methode  hat  vor  den  vielen  ähnlichen  den  grossen  Vorzug, 
dass  sie  die  ganze  Menge  des  vorhandenen  Jods  frei  macht,  und  dass  sie 
es  ausserhalb  der  Flüssigkeit  auf  das  Reagenz  wirken  lässt,  und  dass  ein 
Ueberschuss  von  Eisenchlorid  nicht  schadet.  Wendet  man  Chlorwasser 
statt  des  Eisenchlorids  an,  so  kann  bei  einem  gewissen  Ueberschusse  des 
Chlors  sich  Fünffach-Chlorjod  bilden,  welches  keine  färbende  Wirkung 
auf  die  Stärke  ausübt. 

Rauchende  rothe  Untersalpetersäure  setzt  das  Jod  ebenfalls  in  Fici- 
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.1 0(1. 

i . i n *•  i j.*  ™ tc.4-  on  kommt  sie  ebenfalls  mit 
heit,  allein  da  die  SSnre  selbat  llueM^  ^ ^ ^ mögUch  ist. 

dem  Stärkepapier  in  üeiu  ö,  Toclkaiium  entwickeln  in  der  Wärme 

M ZU  a“  einigen  Tropfen 

wenig  Jod,  und  erst  D wirk8n  dann  gerade  wie  E.sen- 

“Tdat drei'  Gefäzeen  die  Stoffe  nehmen  muss,  he. 

de”ä2)  Ansechefdung'TerjoIe  in  der  Flüssigkeit  und  Aufnahme  durch 
Schwefelkohlenstoff  Ch^rofonu,  Beneol  eto.^  — ^ Stöpselglas 

(F;„  M)  setÄas  Schwdelkohlenstoff  oder  Chloroform  zu,  und  zuletzt 
(F.g-5-)’St  ,.othe  rauchende  Salpetersäure  mit  einigen  Tropfen 
Schwefelsäure.  Man  schüttelt  heftig.  Wahrend  des 
Schütteins  bemerkt  man  eine  rosenrothe  Färbung  der 
ganzen  Flüssigkeit  und  nach  dem  Absetzen  zeigt  sich  die 
rothe  Färbung  nur  in  den  abgesetzten  Tropfen  von 

Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform.  Wenn  deren  Menge 

genügend  ist,  so  geht  alles  Jod  in  sie  hinein,  und  die 
wässerige  Flüssigkeit  erscheint  farblos.  Wenn  sie  noch 
einen  Stich  ins  Gelbe  hat,  so  kann  man  sie  nochmals  mit 
neuen  Mengen  Schwefelkohlenstoff  schütteln,  gleichsam 
waschen,  um  dadurch  jede  Spur  von  Jod  zu  entziehen. 
Man  kann  die  rothe  Flüssigkeit  zu  einer  titnmetnschen 
Bestimmung  des  Jods  benutzen.  Zu  diesem  Zwecke  lasst 
man  sie  durch  eine  mit  Glashahn  versehene  Probirrohre 
abfliessen,  was  mit  der  grössten  Schärfe  geschehen  kann, 
und  bestimmt  die  Menge  des  Jods  durch  Vioo  unter- 
schwefligsaures Natron.  Das  Ende  der  Operation  ist 
I eingetreten,  wenn  dem  einzelnen  Tropfen  der  Messflussig- 

keit  nach  kräftigem  Schütteln  die  letzte  Spur  der  rosen- 
Jodmessung.  rothen  Farbe  weggenommen  ist.  Jedes  CC.  Vioo  unJer- 

schwefligsaure Natronflüssigkeit  ist  gleich  0,001-/  g Jod. 

Benzol-  und  Petroleumnaphta  zeigen  dieselbe  Färbung  wie  .Schwefel- 
kohlenstoff und  Chloroform,  nur  schwimmen  sie  über  der  wässerigen 
Flüssigkeit,  während  die  anderen  beiden  Flüssigkeiten  sich  am  Boden 
absetzen.  Im  Benzol  verschwindet  die  rothe  Färbung  mit  der  Zeit  durch 
chemische  Bindung,  und  kann  dann  auch  nicht  mehr  mit  N04  hervor- 
gerufen werden.  Amylalkohol  zeigt  nur  eine  braune  Farbe  und  emul- 
sirt  sich  zu  leicht  mit  der  wässerigen  Flüssigkeit.  Das  Hervorrufen  der 
blauen  Stärkereaction  in  der  Flüssigkeit  selbst  ist  nur  zulässig,  wenn 
diese  ganz  farblos  ist.  Man  setzt  alsdann  erst  Stärkelösung  und  dann 
rothe  Untersalpetersäure  zu,  und  schüttelt  um.  Hierbei  ist  zu  bemerken, 
dass,  wenn  die  Flüssigkeit  warm  ist,  eine  schwache  Reaction  gar  nicht, 
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und  erst  nach  dem  Erkalten  deutlich  eintritt  (Fresenius),  und  hei 
jedesmaligem  Erwärmen  wieder  verschwindet,  sowie  beim  Erkalten  wieder 
eintritt.  Ferner  hat  Goppelsröder*)  gezeigt,  dass  viele  Salze,  unter 
anderen  schwefelsaures  Ammoniak,  Bittersalz,  schwefelsaure  Thonerde, 
Kalialaun  und  wahrscheinlich  noch  viele  Salze  eine  hemmende  und  mas- 
kirencle  Wirkung  auf  die  Stärk  er  eaction  ausüben,  so  dass  sie  anfangs 
sehr  schwach  erscheint,  dann  aber  eine  geraume  Zeit  noch  wächst,  und 
oft  erst  nach  6 bis  12  Stunden  ihre  schliessliche  Stärke  annimmt.  Dar- 
aus geht  hervor,  dass  es  unzweckmässig  ist,  die  Stärkereaction  in  der 
Flüssigkeit  selbst  hervorzurufen,  sondern  durch  Dampfbildung  zu  ver- 
mitteln, wobei  die  genannten  Salze  kein  Hinderniss  dai’bieten  können. 

Ist  das  Jod  in  etwas  grösserer  Menge  vorhanden,  so  kann  man  es 
im  reinen  krystallinischen  Zustande  darstellen.  Man  concentrirt  die  das 
Jodsalz  enthaltende  Flüssigkeit  etwas  und  bringt  sie  mit  viel  Eisenchlorid 


Jöddestillation. 


in  einen  Destillirkolben  oder  eine  mit  Kühlröhre  versehene  Kochflasche. 
Um  das  Aufschäumen  zu  verhüten,  gibt  man  einige  erbsengrosse  Stücke 
Paraffin  in  die  Flasche  und  leitet  die  Destillation  vorsichtig  ein.  Das 
Jod  steigt  aus  dem  Kolben  allmälig  in  die  Röhre  und  kann  hier  vorwärts 
getrieben  werden,  bis  es  aus  der  Spitze  der  Röhre  in  die  wohl  gekühlte 
Probirröbre  tritt,  in  welcher  es  sich  rasch  verdichtet  (Fig.  53).  Man 
zieht  nun  die  Probirröhre  ab,  und  verschliesst  sie  am  besten  durch  Zu- 


*)  Pogg.  119,  57;  Fresenius’  Ztschr.  f.  anal.  Chein.  2,  398. 


Alkohol. 
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. i 1 in  Paraffin  getränkten  weichen  Kork- 

chmelzen,  sonst  aber  e ure  der  Vorsicht  einsetzt,  die 

topfen,  den  man  noch  warm  nm  Zerstören  der  organischen  Stoffe 

=- 

Itenblick  durch  Erhitzen  die  violetten  Joddmnpfe  zu  erzeugen, 

Augenblick  durch  Erhitzen  die  violetten  Joddämpfe  zeigt,  ohne  an  So 

'‘"u'Cs^ehr1  verdünnten  Flüssigkeiten  kann  man  Jod  am  wlletto- 
diesten  durch  Kupferchlorür  fällen.  Dies  stellt  man  am  leichtesten  aus 
Kunferosydul  wie  es  durch  Traubenzucker  bei  der  Zuckerbestimmung 
Sten  wird,  mit  Salzsäure  und  Salmiak  dar.  Der  beinahe  weisse 

!i—  :“e^en  Emsigkeiten 

kei"  "seSdendsten  Zeichen  für  Jod  sind  die  violette  Farbe  des 
Dampfes  und  die  blaue  Farbe  mit  Starkelosung. 


Alkohol. 


Die  Prüfung  auf  Alkohol  wird  in  den  meisten  Fällen  mehr  ein  wissen- 
schaftliches als  ein  gerichtliches  Interesse  haben  Dass  der  Alkoho  nie 
zu  den  Giften  gehört,  wird  wohl  nicht  bezweifelt.  Er  kann  nui  c 
Ueber maass  giftig  wirken,  wie  dies  bei  Wetten  und  sonstigem  unvorsich- 
tigen Genuss  öfter  vorgekommen  ist.  Ein  Verbrechen  liegt  dabei  n e- 
mals  vor.  Es  ist  dann  auch  gewöhnlich  eine  sehr  starke  Veiniuthu  g 
oder  die  Thatsache  selbst  bekannt,  dass  der  Tod  durch  Branntwein, 
CVnac  oder  ein  ähnliches  Getränk  stattgefunden  hat.  Man  weiss  wie- 
viel ein  Gewohnheitssäufer  vertragen  kann,  und  wie  endlich  das  Leben 
durch  Delirium  tremens,  Hydrops  zu  Ende  geht.  Das  nennt  man  nicht 
Vergiftung,  sondern  man  sagt,  er  hat  sich  todt  gesoffen.  Dabei  wud 
nichts  untersucht.  Im  Falle  aber  eine  wirkliche  Untersuchung  unter- 
nommen werden  soll,  verfährt  man  in  folgender  Weise: 

M o h r ’ s Toxicologie.  ® 
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1)  Essigäthcrbildung. 

Mageninhalt,  oder  Blut  wird  in  einem  Destillirlcolben  der  Destilla- 
tion unterworfen,  wobei  man  das  Aufschäumen  durch  etwas  Paraffin  mas- 
sigen kann.  Der  Alkohol  muss  sich  im  Destillate  befinden , was  aber 
vorerst  sehr  verdünnt  ist.  Man  prüft  es  mit  blauem  und  rothem  Lackmus- 
papier und  bestimmt  das  specifische  Gewicht  mit  einem  Zehngramm- 
gläschen, aber  nicht  mit  einer  Spindel.  Dieser  Versuch  wird  schon 
einigermaassen  Licht  geben,  oh  Alkohol  vorhanden  ist,  wenn  nämlich  das 
specifische  Gewicht  kleiner  als  1 ist.  Es  folgt  nun  eine  Iiectification  mit 


wasserleerem  Chlorcalcium  aus  einer  kleinen  Destillirgeräthschaft  wie 
in  Fig.  54. 


Alkoholdestillation. 

Das  Destillat  fängt  man  in  einer  Probirröhre  oder  in  einem  kleinen 
Glase  auf.  Im  Destillat  löst  man  essigsaures  Natron  und  setzt  dann 
concentrirte  Schwefelsäure  zu,  in  jedem  Falle  mehr  als  zur  Zersetzung  des 
essigsauren  Natrons  nothwendig  ist.  Auf  die  Probirröhre  oder  Flasche 
setzt  man  mit  einem  Korke  eine  Glasröhre  ein,  die  aussen  mit  kaltem 
Wasser  umgehen  ist,  so  dass  das  Destillat  in  die  Kochflasche  zurückliiessen 
muss.  Man  erwärmt  gelinde  und  bringt  ein  leichtes  Kochen  hervor, 
welches  man  einige  Zeit  fortsetzt.  Nach  einigem  Erkalten  nimmt  man 
die  Kühlvoriclitung  weg  und  prüft,  oh  sich  der  Geruch  nach  Essigäther 
entwickelt  habe.  Dieser  Geruch  ist  so  auffallend  verschieden  von  allen 
anderen  Gerüchen,  dass  eine  Verwechslung  nicht  möglich  ist.  Die  Wahr- 
nehmung dieses  Geruches  ist  entscheidend,  da  sich  Essigäther  aus  keiuer 


Freie  Mineralsäuren. 
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anderen  Verbindung,  als  Alkohol  bilden  kann.  Man  kann  nun  auch  aus 
der  Flasche  eine  kleine  Mengo  in  ein  Stöpselglas  ahdestilhren,  und  dies 
als  Beleg  benutzen,  wenn  oin  solcher  verlangt  wird. 

21  Chromsäurereduction.  „ . 

Man  wirft  einige  Krystiillchcn  Chromsäure  in  eine  1 robirrohre, 

bringt  die  zu  unter- 
sucliendo  Alkoholllüssig- 
keit  hinzu  und  erwärmt 
bis  zum  Kochen.  Die 
Chromsäure  wird  zu  grü- 
nem Chromoxyd  redu- 
cirt,  und  es  entwickelt 
sich  der  eigenthümliche 
Geruch  der  Glühlampe. 
Hat  man  vorher  einige 
Tropfen  Schwefelsäure 
zugesetzt,  so  bleibt  das 
Chromoxyd  gelöst  zu 
einer  schön  grünen  Flüs- 
sigkeit. Salzsäure  wen- 
det man  nicht  an,  weil 
diese  für  sich  schon  die 
Essigätherbildung.  Chromsäure  unter  Chlor- 

mtwickelung  zersetzt.  Der  Versuch  ist  nicht  so  entscheidend  wie  der 
irste,  weil  auch  andere  Körper,  wie  Ameisensäure,  Aether  etc.,  ähnliche 
Reductionen  bewirken. 

3)  Essigbildung  durch  Platinmohr  ist  schwieriger  auszuführen  und 
weniger  erkennbar. 

4)  Jodoformbildung  nach  Lieben*),  durch  Jod  und  etwas  Kali. 
Ist  nicht  empfindlich  und  nicht  entscheidend,  da  viele  Körper  organischer 
Natur  ebenfalls  Jodoform  bilden. 

Der  entscheidende  Versuch  ist  die  Bildung  von  Essigäther,  der  durc 
seinen  Geruch  erkannt  wird. 


Freie  Mineralsäuren. 

Es  gibt  Fälle,  wo  es  von  Wichtigkeit  ist  zu  bestimmen,  ob  freie 
Mineralsäure  (Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure)  vorhanden  ist,  wie 
beim  gewöhnlichen  Essig,  bei  Vergiftungen  mit  Mineralsäuren,  bei  Wein- 
säure etc.  Die  gewöhnlichen  Reactionen  mit  Baryt-  und  Silbersalzen 
führen  zu  keinem  Resultate,  weil  sie  auch  mit  gebundenen  Säuren  ein- 
treten. 


*)  Neues  Repert.  d.  Pharm.  19,  50. 
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1)  Ich  benutze  zu  dieser  Unterscheidung  das  Verhalten  von  Rhodan- 
kalium zu  Eisenoxydsalzen. 

Wenn  man  reines  essigsaures  Eisenoxyd,  welches  kein  essigsaures 
Alkali  enthalten  darf,  also  den  eigentlichen  Liquor  Ferri  acetici  der 
Apotheken  stark  mit  Wasser  verdünnt,  so  erhält  man  eine  lichtgelbe 
Flüssigkeit,  welche  durch  Zusatz  von  Rhodankaliumlösung  nicht  ver- 
ändert wird.  Stellt  man  nun  zwei  Reagenzgläser  mit  dieser  Flüssigkeit 
gefüllt  neben  einander,  und  taucht  in  das  eine  die  Spitze  eines  Glasstabes, 
den  man  eben  in  eine  Mineralsäure  getaucht  hatte,  so  nimmt  dies  Glas 
die  tief  rothe  Farbe  des  Rhodaneisens  an,  und  der  Vergleich  mit  dem 
anderen  Glase,  welches  daneben  steht,  zeigt  den  Unterschied.  Schwefel- 
säure, Salzsäure  und  Salpetersäure  zeigen  diese  Erscheinung  in  gleicher 
Weise.  Löst  man  einen  kleinen  Ueberschuss  von  essigsaurem  Natron  in 
dem  Glase,  wozu  die  freie  Säure  kam,  so  verschwindet  die  rothe  Farbe 
wieder.  Dasselbe  bewii'kt  auch  freie  Kleesäure  in  kleinem  Ueberschuss. 
Phosphorsäure  erregt  die  rothe  Farbe  nicht,  sondern  bildet  einen  Nieder- 
schlag, aber  auch  wenn  man  diesen  Niederschlag  durch  einen  Ueberschuss 
von  Phosphorsäure  zur  Lösung  bringt,  tritt  die  rothe  Blutfarbe  nicht  auf. 
Wenn  die  essigsaure  Eisenoxydlösung  eine  Spur  Eisenchlorid  enthält 
von  nicht  genügendem  Auswaschen,  so  gibt  sie  sogleich  selbst  mit  dem 
Rhodankalium  eine  rothe  Färbung,  welche  durch  ein  Körnchen  essigsauren 
Natrons  wieder  verschwindet.  Citronensäure,  Weinsäure,  Essigsäure  im 
reinen  Zustande  bringen  keine  Blutfarbe  mit  dem  Rhodankalium  hervor. 

2)  Eine  fast  noch  empfindlichere  Reaction  zu  demselben  Zwecke  ist 
folgende : 

Wenn  man  reines  Jodkalium,  Stärkelösung  und  sehr  verdünntes 
essigsaures  Eisenoxyd  vermischt,  so  tritt  keine  Bläuung  ein,  sondern  man 
erkennt  die  Farbe  des  essigsauren  Eisenoxyds.  Fügt  man  hierzu  eine 
Spur  einer  Mineralsäure,  besonders  Salzsäure,  so  zeigen  sich  sogleich 
blaue  Streifen  in  der  Flüssigkeit,  und  nach  einiger  Zeit  ist  die  ganze 
Flüssigkeit  blau  von  der  Jodstärke  gefärbt.  Durch  die  Mineralsäure,  be- 
sonders Salzsäure,  wird  das  Jodkalium  zersetzt,  es  entsteht  Jodwasserstoff- 
säure, und  diese  setzt  sich  mit  dem  Eisenoxyd  in  freies  Jod  und  Eisen- 
oxydul resp.  Chlorür  um.  Citronensäure  und  Weinsäure  bringen  die 
blaue  Farbe  nicht  hervor.  Das  essigsaure  Eisenoxyd  ist  hier  der  Sauer- 
stoffüberträger,  denn  ohne  dasselbe  würde  nur  Jodwasserstoff  ohne  Stärke- 
reaction  hervortreten.  Ueberraschend  ist  die  Wirkung  der  Mineralsäure, 
wenn  man  das  Gemenge  von  essigsaurem  Eisenoxyd,  Jodkalium  und 
Stärke  in  einer  Probirröhre  etwas  erwärmt. 

3)  Für  Schwefelsäure  sind  noch  die  folgenden  zwei  Reactionen  zu 
bemerken. 

Eine  Flüssigkeit,  welche  Spuren  von  freier  Schwefelsäure  enthält 
mit  einem  Körnchen  Rohrzucker  (nicht  Traubenzucker)  versetzt  und  im 
Sandbade  zur  Trockenheit  verdampft,  wird  tief  schwarz  gefärbt.  Noch 
empfindlicher  ist  weisses  Filtrirpapier,  in  welches  man  die  Flüssigkeit 
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.msaugen  lässt,  und  dann  im  Wasaarbade  oder  aut  “Mm 
Ofen  trocknet.  Die  benetzte  Stelle  wird  tief  schwarz  Alle  schwc  ei 
sauren  Salze  sind  in  Weingeist  unlöslich,  mit  Ausnahme  der  Alkaloidsalze, 
von  denen  hier  nicht  die  Rede  sein  kann.  Dampft  man  das  Object  stark 
ein  und  zieht  es  mit  Alkohol  aus,  und  wird  nach  Abdestillirung  des 
kohols  die  Gegenwart  von  Schwefelsäure  durch  Barytsalze  angezeigt,  so 
muss  sie  im  freien  Zustande  vorhanden  gewesen  sein. 

4 Büchner  hat  drei  Fälle  untersucht,  wo  Vergiftung  huch  Sal- 
petersäure, und  zwei  Fälle,  wo  sie  durch  Schwefelsäure  stattgefunden 
hat  aber  nirgendwo  so  deutliche  Spuren  beider  Sauren  finden  könne  , 
dass  er  darauf  ein  bestimmtes  Urtheil  hätte  abgeben  können.  Allerdings 
waren  die  Objecte  nach  der  bayerischen  Vollzugsmstruction  in  reine 
Weingeist  aufbewahrt  übergeben  worden,  wodurch  die  Erscheinungen 
wesentlich  verändert  werden  konnten.  Es  hatte  dadurch  die  Sa  p 
Iure  ganz,  die  Schwefelsäure  aber  nur  teilweise  so  verändert  werden 
können,  dass  die  bekannten  Reagentien  nicht  mehr  darauf  wirkten.  D 
Hauptursache  liegt  aber,  wie  Büchner*)  richtig  bemerkt  dann , dass 
von  einer  so  schnell  zerstörend  wirkenden  und  stark  schmeckenden 
Flüssigkeit  gewöhnlich  nur  wenig  verschluckt  wird,  und  dass  von  c em 
Verschluckten,  wie  die  äusseren  Corrosionen  zeigen,  immer  c er  gross  e 
Theil  sogleich  wieder  ausgebrochen  wird,  ja  dass  m Folge  c ei  ein  ie  en 
den  krampfhaften  Contractionen  des  Schlundes  das  Schlingen  gehindert 
ist  dass  sehr  häufig  vom  Gifte  kaum  etwas  oder  gar  nichts  m den  Magen 
kommt,  Daun  tritt  der  Tod  immer  erst  nach  einigen  Stunden , manchmal  eist 
nach  einigen  Tagen  ein,  und  während  dieser  Zeit  wird  dem  \ ergifte  en, 
in  der  Hoffnung  das  Leben  zu  retten  oder  seine  Schmerzen  zu  lmc  ern, 
Wasser  oder  eine  wässerige  Flüssigkeit,  bei  ärztlicher  Hülfe  auch  Magnesia 
oder  Natrum  bicarbonicum,  Seifenwasser  in  solcher  Menge  gereicht,  dass 
dadurch  die  ätzende  Säure  sehr  verdünnt,  weggeschwemmt  oder  ge- 
sättigt wird.  Aus  diesen  Gründen  ist  wenig  Hoffnung  vorhanden,  die 
Säure  im  freien  Zustande  noch  vorzufinden.  Gleichwohl  bleiben  die  gelbe 
Farbe  der  Organe  bei  Salpetersäure,  und  die  schwarze  bei  Schwefelsäure 
sehr  gewichtige  Anzeigen,  oder  es  hat  sich  noch  eine  Spur  des  Giftes  m 
einem  Glase  gefunden,  dessen  Natur  zur  Bestätigung  ausgemittelt  werden 

kann.  ' 


Alkaloide. 


Zu  den  Giften,  welche  der  Menschheit  durch  die  Chemie  aufge- 
schlossen wurden , gehören  die  natürlichen  und  künstlichen  Alkaloide 
organische  Verbindungen,  welche  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoll,  Sauei  stoff 


*)  Neues  Kepert.  d.  Pharm.  15,  252. 
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und  Stickstoff  bestellen.  Die  künstlichen  Alkaloide,  welche  zunächst  aus 
der  Betrachtung  herausfallen , enthalten  keinen  Sauerstoff.  Die  meisten 
dieser  Körper  haben  in  kleinen  Gaben  giftige,  tödtliche  Wirkungen.  Ein- 
zelne Gruppen  äussern  ihre  Wirksamkeit  auf  bestimmte  Sphären  des  Lebens; 
So  die  Chinaalkaloide  auf  die  Nerven  des  Magens  und  der  vasimotorischen 
Organe,  die  Opiumalkaloide  auf  das  Gehirn,  die  Strychnosalkaloide  auf 
die  Bewegungsorgane.  Die  Chinaalkaloide  sind  unschätzbare  Arznei- 
mittel und  werden  nicht  zu  den  Giften  gerechnet,  wenngleich  auch  sie 
bei  übermässigem  Gebrauch  Nachtheile  hervorbringen.  Die  Opium-  und 
Strychnosalkaloide  sind  als  Gifte  verwendet  worden,  weil  man  ihre  Nach- 
weisung für  nicht  so  sicher  hielt,  als  die  der  metallischen  Gifte,  und  leider 
meistens  von  Aerzten  selbst.  Unterdessen  ist  die  Wissenschaft  nicht 
stehen  geblieben,  und  hat  auch  Wege  gefunden,  sehr  kleine  Mengen  dieser 
Stoffe  mit  ziemlicher  Bestimmtheit  nachzuweisen. 

Ueber  die  Zusammensetzung  dieser  Verbindungen  ist  die  Chemie 
noch  nicht  im  Reinen;  meistens  kennen  wir  nur  die  empirische  Formel 
und  auch  diese  nicht  mit  grosser  Bestimmtheit.  Die  alkalische  Beschaffen- 
heit dieser  Körper  hängt,  wie  bei  dem  Ammoniak,  von  dem  Verhältniss 
les  Stickstoffs  zum  Wasserstoff  ab.  Sie  sind  sämmtlich  quaternäre 
Verbindungen  der  vier  Bestandtheile  ohne  alle  Gliederung.  Die  empi- 
rische Formel  ist  auch  die  rationelle.  Alle  Versuche  ihnen  eine  theo- 
retische Zusammensetzung  auf  den  Ausspruch  von  Umwandlungserschei- 
nungen beizulegen,  sind  lediglich  Irrthümer,  denn  die  Zerstörungen  sind 
immer  Zerstörungen,  und  es  liegt  nicht  der  geringste  Beweis  vor,  dass 
die  durch  einen  chemischen  Eingriff  hervorgebrachten  neuen  Stoffe  vor- 
her in  dem  Alkaloid  vorhanden  gewesen  sind.  Die  Sättigungscapacität 
ergibt  sich  aus  der  Bestimmung  der  in  einer  neutralen  Verbindung  ent- 
haltenen Säuremenge. 

Die  Alkaloide  sind  theils  flüchtig,  theils  nicht  flüchtig.  Zu  den 
flüchtigen  gehören  Coniin  und  Nicotin,  zu  den  nichtflüchtigen  Morphium 
und  Strychnin.  Es  sind  diese  vier  zugleich  diejenigen,  welche  durch 
einzelne  Fälle,  die  in  den  Zeitungen  besprochen  wurden,  berühmt  ge- 
worden sind,  und  für  welche  die  Wissenschaft  einigermaassen  bestimmte 
Erkennungszeichen  aufgefunden  hat.  Die  seltenen  Alkaloide  sind  meistens 
noch  nicht  in  Rede  gekommen  und  im  Allgemeinen  auch  zu  schwer  zu- 
gänglich, als  dass  eine  Wahrscheinlichkeit  ihrer  Verwendung  vorläge. 
Es  würde  dies  Capitel  über  Gebühr  erweitern,  wenn  man  alle  bekannten 
und  giftigen  Alkaloide  hier  hineinziehen  wollte,  und  würde  in,  wirklichen 
Fällen  die  Untersuchung  ungemein  erschweren.  Auch  kommt  in  allen 
solchen  Fällen  immer  nur  ein  Alkaloid  vor,  und  es  ist  eine  überflüssige 
Vollständigkeit,  wenn  man  die  Untersuchung  so  lenkt,  als  wenn  vier 
oder  fünf  derselben  vorhanden  wären,  und  man  ihre  Trennung  zu  be- 
wirken habe. 

Die  Aufmerksamkeit  des  gerichtlichen  Chemikers  ist  gewöhnlich 
durch  äussere  Indicien,  Verdachte,  Aeusserungen,  Funde  von  Resten, 
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BuMeckuug  de-  Bezugsquellen  und  Ae .hnlid» ° 

hillgelenkt.  Sollte .das  nichf  de; in  der 

teilen  unlösbar.  In  England  wurde  der  Dr.  Palmer ^ g > 

;rÄ  “ ÄÄÄ  - — - 

S0Dd  b”  tr  muss  der  gerichtliche  Chemiker 

seine  Ir«  so  einrichten,  dass  er  hinter  einander  d,e  verschtedenen 
Gruppen  der  Gifte  aufsucht,  ohne  sieb  den  Weg  zu  den  noch  nicht  er- 
forschten obzuschneiden.  Wenn  das  Object  durch  Erwärmen  im  Duriraln 
• PWnhor  durch  eine  Prohedestill ation  keine  Blausaure  hat  vei- 
nrnthen  lassen,  s.j  findet  eine  Destillation  mit  einem  kleinen  Deberschuss 
an  Alkali  statt.  Das  Destillat,  welches  immer  von  Ammoniak  alkahsch 
“ irt  wird  nach  Sättigung  mit  einer  Säure  mit  den  allgemeinen  Kea- 
gentien  auf  Alkaloide  geprüft,  wobei  zu  beachten  ist,  ob  Ammoniak  mit- 
^ • i , -i  Schlägt  die  Probe  nicht  an,  so  ist  noch  das  ganz 

Object  vorhanden,  um  die  Prüfung  auf  nichtflüchtige  Alkaloide  vorzu- 
nehmen. 


All  gern 


ent 6 Reagentien  auf  Alkaloide. 


Man  hat  gewisse  Reagentien  entdeckt,  welche  die  Eigenschaft  haben, 
sämmtliche  Alkaloide  aus  neutralen  und  sauren  Lösungen  m unlöslichen 
Verbindungen  zu  fällen.  Diese  Reagentien  sind  dadurch  so  wichtig,  weil 
sie  die  Anwesenheit  eines  Alkaloids  mit  der  grössten  Scharfe  nacliweisen, 
ohne  über  die  besondere  Natur  desselben  zu  entscheiden.  Die  Nieder- 
schläge mit  den  einzelnen  Alkaloiden  haben  für  jedes  dieser  Reagentien 
so  übereinstimmende  Eigenschaften  in  Farbe,  Löslichkeit,  Zersetzbarkeit 
dass  man  sie  nicht  zur  Unterscheidung  derselben  benutzen  kann , wo 
aber  zum  Feststellen  der  Thatsache,  dass  überhaupt  ein  solcher  Körper 
vorhanden  ist;  sie  kürzen  ferner  die  Voruntersuchung  bedeutend  ah,  in- 
dem sie  vor  allen  Versuchen  nach  Isolirung  eines  Alkaloids  den  Ausspruch 
thun,  ob  man  auf  diesem  Wege  fortfahren  soll  oder  nicht. 
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Die  drei  wichtigsten  Reagentien  sind : 

1)  Jod  in  Jodkalium  gelöst. 

2)  Jodquecksilberkalium. 

3)  Molydänsäurehaltige  Phosphorsäuro. 

1)  Jod  in  Jodkalium  gelöst. 

Dieser  Körper  wurde  von  Herapath  (Jahresber.  9,  758)  im  Jahre 
1856  angewendet,  und  später  (1861)  von  R.  Wagner  (Dingl.  161,  40) 
allgemein  angewendet. 

Dazu  kann  man  die  gewöhnliche  Titrirflüssigkeit  der  Zehnteljod- 
lösung mit  12,7  g Jod  in  16  bis  18  g Jodkalium  zu  einem  Liter  gelöst 
anwenden.  Dieselbe  gibt  mit  Alkaloidsalzen  rothbraune  Niederschläge, 
welche  sich  nicht  leicht  absetzen,  in  verdünnten  Säuren  so  gut  wie  un- 
löslich sind  und  durch  Filtration  von  der  jodbraunen  Flüssigkeit  ge- 
trennt werden  müssen. 

Diese  Flüssigkeit  gibt  mit  neutralen  Ammoniaksalzen  keine  Fällung, 
mit  reinem  Ammoniak  dagegen  einen  schwarzen  Niederschlag  von  Jod- 
stickstoff. Es  müssen  also  die  zu  prüfenden  Flüssigkeiten  neutral,  am 
besten  schwach  sauer  sein.  Diese  Niederschläge  können  auf  mannig- 
faltige Weise  zersetzt  werden,  um  das  Alkaloid  daraus  zu  isoliren;  ent- 
weder durch  Behandlung  mit  Eisen,  wodurch  Eisenjodür  entsteht,  oder 
durch  Eindampfen  mit  Barytwasser,  oder  durch  unterschwefligsaures  Na- 
tron, oder  Schwefelwasserstoff.  Das  gebildete  Jodmetall  ist  aber  nachher 
in  Weingeist  löslich,  und  das  ist  ein  Einwand  gegen  die  Methode,  inso- 
fern sie  mehr  als  qualitativ  sein  soll. 

2)  Jodquecksilber- Jodkalium. 

Man  kann  diese  Flüssigkeit  darstellen,  indem  man  eine  Sublimat- 
lösung so  lange  mit  Jodkalium  versetzt,  bis  der  entstandene  Niederschlag 
von  Quecksilberjodid  sich  wieder  gelöst  hat.  Auch  kann  man  frisch  ge- 
fälltes und  ausgewaschenes  Quecksilberjodid  in  Jodkaliumlösung  auflösen, 
so  dass  nur  eine  kleine  Menge  des  ersten  ungelöst  bleibt.  Es  gibt  auch 
ein  in  gelben  Nadeln  krystallisirendes  Doppelsalz,  welches  aber  noch  ein- 
mal so  viel  Quecksilberjodid  als  die  Lösung  enthält.  Bringt  man  dieses 
Salz  in  Wasser,  so  scheidet  sich  rothes  Quecksilberjodid  aus,  und  die  Lö- 
sung ist  dieselbe  wie  oben.  Diese  Lösung  gibt  mit  Salmiak  und  Am- 
moniaksalzen keine  Fällung,  mit  freiem  Ammoniak  einen  weissen  amid- 
haltigen Niederschlag,  aber  mit  allen  Alkaloidsalzen  in  neutraler  und 
saurer  Lösung  hellfarbige  Niederschläge , welche  sich  nach  einiger  Zeit 
absetzen.  Dieses  Reagenz  wurde  zuerst  von  F.  L.  Winkler  1830  em- 
pfohlen und  später  von  Ferd.  F.  Mayer  zur  quantitativen  Bestimmung 
der  Alkaloide  verwendet.  Die  entstehenden  Niederschläge  sind  eine  Ver- 
bindung des  jodwasserstoffsauren  Alkaloids  mit  Quecksilberjodid.  Mayer 
empfiehlt  zu  einer  Zehntellösung  13,546  g Quecksilberchlorid  auf  49,8  g 
Jodkalium  (etwas  mehr  als  3 Atom).  Er  behauptet,  dass  die  aus  Subli- 
mat und  Jodkalium  dargestellte  Lösung  andere  Resultate  gebe  als  die 
aus  Quecksilberjodid  und  Jodkalium  bereitete,  obgleich  davon  kein  an- 
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derer  Grund  einzusehen  ist,  als  dass  im  ersten  Falle  immer  Quecksilber 
in  der  Lösung  bleibt,  was  auf  das  quantitative  Resultat  von  Bedeutung 
ist.  Bei  vollständigen  Ausfüllungen  und  qualitativen  Versuchen  kann 
kein  Unterschied  obwalten.  Die  Niederschläge,  wenn  sie  durch  F lltration 
abgeschieden  werden  können,  werden  zu  weiterer  Untersuchung  auf  ver- 
schiedene Weise  zersetzt,  durch  Schwefelwasserstoffwasser,  Barythydrat 
und  Eindampfen  im  Wasserbad,  um  nachher  das  Alkaloid  durch  ein 
passendes  Lösungsmittel  auszuziehen. 

3)  Phosphorsäure -Molybdänsäure,  gewöhnlich  Molybdänphosphor- 
säure genannt. 

Dieses  Mittel  wurde  zuerst  von  de  Vry  im  Journal  de  Pharmacie, 
Bd.  26,  S.  219  im  Jahre  1S53  zur  Entdeckung  von  Alkaloiden  empfohlen, 
und  später  von  Sonnenschein  im  Jahre  1357  (Annal.  Chem.  Pharm. 
104,  53)  in  grösserem  Umfange  zu  demselben  Zwecke  verwendet.  Durch 
die  letzte  Arbeit  ist  die  Anwendung  allgemeiner  geworden.  Diese  Lö- 
sung gibt  mit  allen  natürlichen  und  künstlichen  Alkaloiden,  aber  auch 
mit  Ammoniaksalzen  eigenthümliche,  in  schwacher  Salpetersäure  fast  un- 
lösliche Niederschläge,  die  sich  unter  einander  durch  Farbe  und  Consistenz 
nicht  so  sehr  unterscheiden,  dass  man  darauf  eine  bestimmte  Erkennung 
gründen  könnte.  Diese  Niederschläge  sind  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
verdünnten  Säuren  mit  Ausnahme  der  Phosphorsäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unlöslich  oder  sehr  schwer  löslich,  am  unlöslichsten  in  ver- 
dünnter Salpetersäure. 

Essigsäure  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kaum  ein,  beim 
Kochen  löst  sich  der  Niederschlag,  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten 
wieder  aus. 

Kleesäure  wirkt  in  der  Kälte  nicht,  beim  Kochen  Lösung  ohne  Aus- 
scheidung. 

Weinsäure  und  Citronensäure  verhalten  sich  ähnlich,  doch  wird  die 
Molybdänsäure  leicht  reducirt. 

Kaustisches,  kohlensaures,  borsaures,  phosphorsaures  Alkali  zersetzen 
den  Niederschlag  und  scheiden  das  Alkaloid  aus,  was  nun  mit  Aether, 
Benzol  oder  Chloroform  ausgezogen  werden  kann. 

Die  stickstofffreien  Körper,  wie  Mekonin,  Digitalin,  Santonin,  geben 
keine  Niederschläge,  aber  auch  von  stickstoffhaltigen  nur  diejenigen, 
welche  wirkliche  Ammoniake  sind.  So  reagiren  nicht  Blausäure,  Hippur- 
säure, Harnsäure,  Harnstoff,  Sinapolin,  Asparagin,  Oxamid,  und  es  geht 
daraus  hervor,  dass  der  Harnstoff  nicht  zu  dem  Ammmoniaktypus  ge- 
rechnet werden  kann. 
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Bereitung  der  Molybdänpliosphorsäure. 


Um  diese  beiden  Körper  genau  in  dem  Yerhältniss  in  Verbindung 
zu  bringen,  in  welchem  sie  die  ausgezeichneten  Niederschläge  mit  Am- 
moniak und  Alkaloiden  geben,  stellt  man  erst  den  Niederschlag  mit  Am- 
moniakgehalt dar.  Man  löse  molybdänsaures  Ammoniak  in  Wasser,  oder 
reine  Molybdänsäure  in  wässerigem  Ammoniak,  filtrire,  setze  x/5  von  dem 
Gewichte  der  Molybdänsäure  an  krystallisirtem  phosphorsaurem  Natron  und 
dann  Salpetersäure  bis  zur  stark  sauren  Reaction  zu.  Ls  fällt  dann  dei 
hochgelbe  Niederschlag  nieder,  der  durch  Erwärmen  und  längeres  Stehen 
sich  noch  vermehrt.  Man  lässt  erkalten,  absetzen,  und  bringt  den  Nieder- 
schlag auf  ein  Filtrum,  wo  er  mit  durch  Salpetersäure  etwas  angesäuertes 
Wasser  ausgewaschen  wird.  Man  spritzt  nun  den  noch  feuchten  Nieder- 
schlag in  eine  Platinschale  (oder  Porcellanschale),  erschöpft  das  Filtrum 
mit  Ammoniak,  worin  sich  der  Rest  löst,  erwärmt  die  vereinigten  Flüssig- 
keiten und  setzt  nun  allmälig  kohlensaures  Natron  in  Krystallen,  oder 
als  verwittertes  Pulver  zu.  Es  findet  lebhaftes  Auibrausen  beim  Er- 
wärmen statt  und  die  gelbe  Farbe  des  Niederschlags  verschwindet 
allmälig.  Die  Lösung  wird  farblos.  Es  wird  eingedampft,  wobei  sich 
ein  blendend  weisses  Salz  ausscheidet,  das  die  Masse  kleisterartig  ver- 
dickt und  zum  Spritzen  geneigt  macht.  Nach  dem  Eintrocknen  wird 
bis  zum  Schmelzen  der  Masse  erhitzt.  Hierbei  würde  das  Ammoniak 
leicht  einen  Theil  der  Molybdänsäure  zersetzen , wenn  man  nicht  vorher 
einige  Krystalle  von  salpetersaurem  Natron  zugesetzt  hatte,  was  gleich 
von  vornherein  geschehen  kann.  Zuletzt  schmilzt  das  Ganze  zu  einer 
durchsichtigen  ungefärbten  Flüssigkeit.  Das  Ammoniak  entwickelt  sich 
erst  spät  bei  starkem  Erhitzen  und  anfangendem  Glühen,  was  als  Beweis 
dient,  dass  es  nicht  fertig  gebildet,  sondern  als  Amid  m dem  Nieder- 
schlag enthalten  ist.  Nach  dem  Erkalten  löst  man  m warmem  Wasser 
und  setzt,  nachdem  die  nöthige  Verdünnung  von  1 zu  10  gegeben  ist, 
Salpetersäure  zu,  wodurch  die  Flüssigkeit  eine  gelbe  Farbe  annimmt. 
In  diesem  Zustand  wird  sie  in  das  Standgefäss  filtnrt,  der  etwa  ge- 
bildete Niederschlag  nicht  auf  dem  Filtrum  ausgewaschen,  da  er  sich 
in  reinem  Wasser  leicht  aufschlämmt  und  trüb  durch  das  Filtrum 

gCht  Einfacher  stellt  man  diese  Flüssigkeit  aus  reiner  Molybdänsaure  dar, 
indem  man  5 Theile  derselben  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Natron  sättigt, 
was  man  durch  Aufhören  des  Aufbrausens  erkennt,  dann  1 Theil  ) 
stallisirtes  phosphorsaures  Natron  zusetzt,  zur  Trockne  abdampft,  schmilzt, 
in  destillirtem  Wasser  auflöst  und  nach  dem  Filteren  mit  Salpetersaure 
bis  zum  Eintreten  der  gelben  Farbe  versetzt. 
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Dies  Präparat  zieht  Ammoniak  so  begierig  an  dass  es  in  nicht  voll- 
stämUg  gut  geschlossenen  Flasche,,  de.,  gelben  N.ederscHag  reg enemt 
D°.  die  Niederschläge  sehr  schwer  löslich,  fast  unlöslich  s.nd,  so 
kann  ln  sie  in  sehr  verdünnten  wässerigen  Fluss, gke.ten  erzeugen, 
was  namentlich  die  Filtration  erleichtert  und  von 
schliesst.  Die  Zersetzung  der  Niederschlage  eann 

„der  kohlensauren  Baryt  bewirkt  werden,  und  nach  dem  E dampfen  zui 
Trockne  in,  Wasserbade  kann  aus  dem  Reste  das  Alkaloid  mR  Ae  her, 
wenn  es  nicht  gerade  Morphium  ist,  ausgezogen  werdem  Ah  al  g 
meines  Verfahren  dieses  Reagenz  anzuwenden,  empfiehlt  Sonnenschein 

das  folgende: 

Das  Corpus  delicti  wird  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  wiederholt 
ausgezogen,  und  der  Auszug  bei  30» C.  (was  eine  sehr  lästige  Bedingung 
ist)  zur  Consistenz  eines  dünnen  Syrnps  abgedampft,  dann  mit  Wasser 
verdünnt  und  nach  gehörigem  Absetzen  filtrirt.  Die  filterte  Flüssigkeit 
wird  mit  Molybdänphospliorsäure  im  Ueberschuss  versetzt,  vom  Nieder- 
schlag abfiltrirt,  mit  Wasser,  dem  etwas  von  dem  Fallungsmittel . unc 
Salpetersäure  zugesetzt  ist,  ausgewaschen  und  daun  noch  feucht  m einem 
Kolben  gespült.  Wenn  nicht  gerade  flüchtige  Alkaloide  gesucht  werden, 
die  besser  durch  eine  Destillation  mit  Alkali  gefunden  werden,  so  bringt 
man  den  Niederschlag  in  eine  Porcellanschale , versetzt  mit  Barytwasser 
bis  zur  alkalischen  Reaction  und  dampft  im  Wasserbade  zur  Trockne  ab. 
Der  überschüssige  Baryt  wird  hierbei  von  selbst  kohlensauer  gefallt. 
Der  trockne  Rest  wird  mit  starkem  Alkohol  ausgezogen,  nach  dessen  Ver- 
dunstung das  Alkaloid  in  einem  so  reinen  Zustande  Zurückbleiben  soll, 
dass  die  specifischen  Reactionen  damit  angestellt  werden  können. 

Hierbei  ist  jedoch  zu  bemerken,  dass  die  Molybdänpkospkorsaure 
den  thierischen  Leim  vollständig  niederschlägt  und  deshalb  mit  Flüssig- 
keiten Trübungen  und  Fällungen  veranlassen  kann,  welche  gar  kein  Al- 
kaloid enthalten,  und  wenn  sie  eins  enthalten,  gemischte  Niederschlage 
hervorbringt.  Es  ist  deshalb  vorzuziehen,  zum  ersten  Auszug  sogleich 
Weingeist  zu  verwenden,  um  Gummi,  Dextrin,  Leim,  welche  gerade  die 

Flüssigkeiten  unfiltrirbar  machen,  von  vornherein  möglichst  auszuschliessen. 

Es  sind  nun  ferner  noch  eine  Anzahl  allgemeiner  Fallungsmittel 
vorgeschlagen  worden,  namentlich 

4)  Jodcadmium  - Jodkalium  von  Marine. 

Die  Niederschläge  sind  nicht  sehr  unlöslich  und  die  mit  Morphium 
in  der  Wärme  sogar  vollständig  löslich.  In  nur  wenig  verdünnten  Lö- 
sungen von  Morphiumsalzen  entsteht  gar  kein  Niederschlag. 

5)  Jodwismuth- Jodkalium  von  Dragendorf. 

6)  Phosphor-Wolframsäure. 

7)  Phosphor-Antimonsäure  *). 


*)  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  109,  177. 


124  Specieller  Theil. 

8)  Gerbesäure. 

Sie  fällt  zwar  Alkaloide,  aber  daneben  noch  viele  andere  Dinge. 

9)  Pikrinsäure  von  Hager  empfohlen*). 

Die  Alkaloide  werden  selbst  aus  stark  schwefelsaurer  Lösung  davon 

gefällt.  Ist  zur  gerichtlichen  Chemie  noch  nicht  verwendet  worden. 
Nicht  gefällt  werden  Atropin,  Morphin,  Caffein;  gefällt  werden  Brucin, 
Strychnin,  Veratrin,  die  meisten  übrigen  Opiumalkaloide.  Wegen  dieser 
Ausnahmen  nicht  wohl  zu  gebrauchen.  Fällt  auch  reichlich  Leimlösung. 

10)  Platinchlorid. 

11)  Goldchlorid  etc.  etc. 

12)  Kaliumplatincyanür  von  Dellfs**)  empfohlen.  Fällt  nicht  alle 
Alkaloide. 

13)  Rhodankalium. 

14)  Kalium  eisen  cyanid. 

Man  sollte  nun  glauben,  dass  bei  dieser  Menge  von  Fällungsmitteln 
für  Alkaloide  die  Ermittelung  derselben  ganz  einfach  wäre,  indem  man 
dieselben  aus  verdünnten  Flüssigkeiten  fällt  und  aus  dem  Niederschlag 
durch  bekannte  Yerfahrungsarten  das  Alkaloid  rein  auszöge.  Dem  ist 
aber  doch  nicht  so.  Alle  diese  Reagentien  fällen  auch  Leim,  der  aus  der 
warmen  Behandlung  thierischer  Reste  sehr  leicht  ins  Spiel  kommt, 
Fleischbrühe,  Bier,  Abkochungen  von  Pflanzenstoffen  etc.;  dann  setzen 
sich  diese  Niederschläge  äusserst  langsam  ab,  einige  selbst  gar  nicht,  die 
Flüssigkeiten  laufen  trüb  durch  das  Filtrum,  verstopfen  dasselbe  zuletzt 
und  eine  Auswaschung  ist  kaum  möglich.  Die  scheinbar  bedeutenden 
Niederschläge  schrumpfen  nach  dem  Trocknen  zu  einer  Kleinigkeit  ein, 
sitzen  fest  am  Filtrum  und  lassen  sich  ohne  Zerreissen  desselben  kaum 
loslösen.  Aus  diesem  Grunde  hat  man  verschiedene  Yerfahrungsarten 
eingeführt,  welche  das  Object  direct  und  ohne  Fällung  zu  behandeln 
lehren.  Dieselben  gründen  sich  auf  gewisse  allgemeine  Eigenschaften 
der  Alkaloide  und  ihrer  Salze , welche  dabei  maassgebend  sind.  Diese. 


sind: 

1)  Die  Alkaloide  sind  fast  alle  in  Wasser  unlöslich  oder  schwer- 
löslich. 

2)  Die  Alkaloidsalze  sind  in  Wasser,  besonders  warmem,  löslich. 

3)  Alle  Alkaloide,  flüchtige  und  nichtflüchtige,  sind  in  starkem 
Weingeist  löslich. 

4)  Alle  Alkaloidsalze  sind  in  Weingeist  löslich. 

5)  Alle  reinen  Alkaloide  sind  mit  Ausnahme  des  Morphiums  in 
Aether  löslich. 

6)  Alle  Alkaloidsalze  sind  in  Aether  unlöslich. 

7)  Die  freien  Alkaloide  sind  in  Chloroform,  Benzol,  Amylalkohol 
löslich. 


*)  Fresenius’  Zeitsclir.  f.  anal.  Cliein.  9,  110. 

**)  Büchner,  Neues  Bepert.  13,  35. 
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8)  Die  Salze  der  Alkaloide  sind  in  Chloroform,  Aether,  Benzol,  Amyl- 
alkohol nicht  löslich.  verschiedenen  Ver- 

Anf  Anwendung  dieser  balze  grunaen  ..  , 

fahrun-sarten,  die  Alkaloide  aus  ihren  Gemengen  zu  isolirem  Da  nämlich 
in  letzter  Instanz  die  Natur  des  Alkaloids  durch  gewisse  Reactionen  ei 
kannt  werden  muss,  diese  Reactionen  aber  durch  die  Gegenwart  lierndc 
organischer  Stoffe  sehr  beeinträchtigt,  sogar  ganz  aufgehoben  werden, 
S0ist  es  von  Wichtigkeit,  das  Alkaloid  in  möglichster  Reinheit  darzustellen. 
So  werden  mehrere  Alkaloide,  Strychnin  und  Morphium,  im  reinem  mi- 
stande  von  concentrirter  Schwefelsäure  scheinbar  nicht  verandeit,  ms- 
besondere  nicht  geschwärzt,  nnd  dadurch  können  aieFarWe^nderung«, 
deutlich  erkannt  werden,  welche  nachher  chromsaures  Kali  Kalmmeisen 
cyanid  und  andere  Salze  hervorbringen.  Sind  aber  diese  Alkaloide  nicht 
rein  ausgeschieden,  so  werden  sie  durch  Schwefelsäure  geschwärzt  und 
eine  Farbenveränderung  durch  Zusatz  der  genannten  Salze  kann  nicht 
waln-enommen  werden.  Da  aber  auch  dadurch  das  Object  selbst  zer- 
stört ist  so  ist  der  ganze  Zweck  der  Untersuchung  verloren  gegangen. 
Man  erkennt  also,  wie  wichtig  es  ist,  vor  dem  schliesslichen  Erkennungs- 
und Bestätigungsversuch  die  grösstmögliche  Reinheit  des  Alkaloids  er- 
reicht zu  haben.  Dazu  dienen  nun  wieder  die  obigen  Sätze. 

Aether,  welcher  die  Alkaloide  löst,  nimmt  auch  Oele,  Fette  leicht 
auf,  die  sich  in  thierischen  Stoffen  immer  vorfinden.  Verwandelt  man 
das’  darin  befindliche  Alkaloid  durch  eine  kleine  Menge  Schwefelsäure 
in  ein  schwefelsaures  Salz,  so  ist  es  in  Aether  unlöslich,  indem  die  Fette 
davon  nicht  alterirt  werden.  Man  kann  also  aus  dem  Reste  des  wein- 
geistigen oder  ätherischen  Auszuges  durch  Aether  die  Fette  wegnehmen, 
denn  auch  Zusatz  von  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Natron  würde  das 
Alkaloid  in  Freiheit  setzen  und  dann  dasselbe  in  Aether  aufnehmen. 

Die  Alkaloide  werden  von  ihren  Lösungsmitteln  mit.  einei  besoncleien 
Verwandtschaft  einer  wässerigen  Lösung  entzogen,  und  umgekehrt  durch 
Säuren  wieder  aus  dem  Lösungsmittel  in  Wasser  übergeführt. 

Ist  ein  Alkaloidsalz  in  Wasser  gelöst,  so  wird  diesem  durch  Schütteln 
mit  Aether,  Chloroform,  Benzol,  Amylalkohol  kein  Alkaloid  und  kein 
Theil  des  Salzes  entzogen. 

Setzt  man  nun  Ammoniak,  ätzendes  oder  kohlensaures  Alkali  zu, 
so  geht  das  Alkaloid  durch  Schütteln  in  den  Aether,  Chloroform  etc.  über. 

Schüttelt  man  eine  Lösung  des  Alkaloids  in  Aether,  Benzol,  Chloro- 
form etc.  mit  einer  verdünnten  Säure,  so  geht  das  Alkaloid  an  die  Säure 
und  mit  dieser  in  die  wässerige  Lösung  über.  Hierauf  gründen  sich  nun 
die  verschiedenen  speci eilen  Ver fahrungsarten. 


12G  Specieller  Tlieil. 

Ueber  die  Löslichkeit  mehrerer  Alkaloide  in  Chloroform  liegen  fol- 
gende Thatsachen  von  Michael  Pettenkofer  (Buchner’s  neues  Repert. 
d.  Pharm.  7,  243)  vor: 


1 Tlieil  ist  löslich  in 

Chloroform 

100  Chloro- 
form lösen 

Morphin 

169;  179 

0,57 

Narcotin 

2,69 

37,17 

Cinchonin 

20,89:  25 

4,31 

Chinin 

1,68;  1,80 

57,47 

Strychnin 

4,93;  5 

20,16 

Brucin 

1,76 

56,79 

Atropin 

1,94 

51,49 

Veratrin 

1,69 

58,49 

In  fetten  Oelen  lösen  sich  viel  kleinere  Mengen  der  Alkaloide.  Kry- 
stallinisches  Morphium  ist  in  Aether,  Chloroform,  Benzin  etc.  so  gut  wie 
unlöslich. 

1)  Methode  von  Stas*). 

Man  vermischt  den  Mageninhalt  oder  die  möglichst  fein  vertheilten 
Organe,  Leber,  Herz,  Lunge,  mit  dem  doppelten  Gewichte  sehr  starken 
und  reinen  Weingeistes  , setzt  je  nach  der  Menge  1/2  bis  2 g Weinsäure 
oder  Oxalsäure  zu  und  erwärmt  die  Mischung  in  einem  Kolben  auf 
70  bis  75°  C.  Nach  dem  Erkalten  wird  filtrirt,  der  Rückstand  mit  starkem 
Weingeist  ausgewaschen,  und  die  Flüssigkeit  (nach  &tas  im  \acuum) 
in  einem  starken  Luftstrom  bei  einer  35°  nicht  übersteigenden  Tempe- 
ratur verdunstet..  Da  Stas  vorzugsweise  auf  flüchtige  Alkaloide  (bekannt- 
lich Nicotin)  fahndete,  so  ergab  sich  die  Nothwendigkeit  der  Verdunstung 
bei  niederer  Temperatur.  Im  Falle  dies  nicht  vorläge,  steht  nichts  der 
Destillation  des  Weingeistes  im  Wasserbade  und  der  ferneren  Ver- 
dampfung in  offener  Schäle  im  Wasserbade  entgegen.  Hierbei  scheiden 
sich  meistens  Fette  und  andere  unlösliche  Substanzen  aus,  die  durch  ein 
mit  Wasser  befeuchtetes  Filtrum  getrennt  werden.  Es  wird  fast  bis  zur 
Trockne  verdampft,  was  überhaupt  bei  den  vorgeschriebenen  o5°  gai 
nicht  möglich  ist,  oder  ungebührlich  lange  dauert.  Der  Rückstand  wird 
mit  kaltem  absolutem  Alkohol  oder  Weingeist  von  96  Proc.  ausgezogen, 
und  dieser  Auszug  an  der  Luft  verdunstet.  Der  zurückbleibende  saure 
Rückstand  wird  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst  und  zu  der  Lösung  nach 
und  nach  pulverisirtes  doppelt  kohlensaures  Natron  oder  Kali  zugesetzt, 
bis  kein  Aufbrausen  mehr  stattfindet.  Dann  wird  die  Flüssigkeit  mit  dem 
vier-  bis  fünffachen  Volum  reinen  Aethers  geschüttelt,  die  wässerige  unter- 


*1  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  84,  379. 
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steheude  Flüssigkeit  durch  die  Trennungsflasche  (S.  130)  ablaufen  gelassen 
und  die  ätherische  Losung  in  einer  Glasschale  gesammelt  der  freiwilligen 
Verdunstung  überlassen.  Von  nun  an  treten  die  Prüfungen  für  die  ein- 
zelnen Alkaloide  ein,  wenn  nicht  schon  ein  bestimmter  tangerzeig  auf 
ein  spezielles  hingewiesen  hat,  dem  man  nur  die  besondere  Aufmerksam- 
keit widmet.  Dies  Verfahren  ist  das  allgemeine  lur  alle  Alkaloide  gültige 
und  bei  vorhandener  Substanz  auch  zu  einem  Resultate  führende. 

21  v.  Uslar  und  J.  Erdmann*).  _ 

Die  zu  untersuchenden  Massen  werden  mit  Wasser  zu  einem  dünnen 
Brei  versetzt,  mit  Salzsäure  schwach  angesäuert  und  ein  bis  zwei  Stunden 
bei  60  bis  80UC.  digerirt.  Man  colirt  durch  ein  feuchtes  leinenes  -Luch, 
wäscht  mit  heissem  Wasser  aus  und  versetzt  die  vereinigten  Auszüge  mit 
Ammoniak  bis  zu  einem  kleinen  Ueberschuss,  worauf  sie  im  Wasserbade 
zur  Trockne  gebracht  werden  sollen.  Den  Rückstand  zieht  man  drei  is 
vier  Mal  mit  heissem  Amylalkohol  aus  und  filtrirt  (?)  die  Auszüge  durch 
ein  mit  Amylalkohol  befeuchtetes  Filtrum.  Das  meist  gelb  gefärbte 
Filtrat  enthält  neben  dem  Alkaloid  noch  Fett  und  Farbstoffe  gelost.  Die 
Flüssigkeit  wird  nun  mit  heissem  Wasser,  welches  mit  Salzsäure  versetzt, 
heftig  geschüttelt,  wobei  das  Alkaloid  in  die  wässerige  Lösung  ubergeht, 
die  Fette  und  Farbstoffe  aber  Zurückbleiben.  Diese  Operation  muss 
mehrere  Mal  wiederholt  werden.  Die  Flüssigkeiten  sollen  etwas  ein- 
gedampft werden  und  dann  das  Alkaloid  durch  Versetzen  mit  Ammoniak 
und  Amylalkohol  wieder  an  letzteren  übergeführt  werden.  Zuletzt  soll  der 
Amylalkohol  nach  der  Scheidung  auf  dem  Wasserbade  verjagt  werden. 
Für  den  Fall,  dass  der  Rest  noch  gefärbt  erscheint,  soll  die  ganze  Pro- 
cedur  zum  dritten  Mal  wiederholt  werden.  Einfach  und  leicht  ist  diese 
Arbeit  nicht,  und  das  Verdampfen  von  Amylalkohol  eine  äusserst  lästige 
Operation,  wegen  des  nachtheiligen  Einflusses  auf  die  Athmungsoigane. 

3)  Dragendorff  empfiehlt  in  dem  gleichen  Verfahren  das  Benzol 
(Benzin),  welches  leichter  flüchtig  ist,  und  sich  auch  in  das  Stas  sehe 


Verfahren  an  die  Stelle  des  Aethers  substituiren  lässt. 

4)  A.  W.  Hofmann  und  Graham**). 

Ihr  Verfahren  war  speciell  auf  Strychnin  in  Bier  gerichtet.  Das 
fragliche  Bier  wird  mit  Thierkohle  geschüttelt  und  über  Nacht  stehen 
gelassen.  Auf  2 Liter  Bier  kommen  2 Unzen  Kohle.  Die  Kohle  wird 
auf  Filtern  gesammelt  und  einige  Mal  mit  Wasser  abgespritzt.  Dann 
wird  die  Kohle  mit  gewöhnlichem  80procentigen  Weingeist  in  einem 
langhalsigen  Glaskolben  ausgekocht,  indem  man  während  des  Kochens 
die  Verdunstung  des  Alkohols  durch  Aufsetzung  einer  Kühlvorrichtung 
verhindert.  Als  solche  dient  bequem  ein  unten  zugeschmolzener  Glas- 
trichter, den  man  mit  kaltem  Wasser  füllt,  was  von  Zeit  zu  Zeit  erneuert 
wird.  Dann  wird  unter  Bedeckung  filtrirt,  aus  dem  Filtrat  der  Wein- 


*)  Annal.  der  Cliem.  u.  Pharm.  120,  121. 

**)  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  83,  39. 
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geist  durch  Destillation  entfernt,  wobei  eine  wässerige  Flüssigkeit  übrig 
bleibt,  die  das  Strychnin  enthält,  wenn  solches  vorhanden  war.  In  diesem 
Zustande  ist  es  noch  uicht  rein  genug,  um  damit  die  Reactionsproben  an- 
zustellen. Es  werden  deshalb  einige  Tropfen  Aetzkaliflüssigkeit  zu- 
gesetzt und  mit  dem  vier-  bis  fünffachen  Volum  Aether  geschüttelt.  Die 
ätherische  Lösung  lässt  das  Alkaloid  als  eine  weissliche  feste  Masse  von 
intensiver  Bitterkeit  zurück,  an  welcher  man  die  Reactionsproben  an- 
stellen kann. 

Rudolf  Wagner*)  empfiehlt  ebenfalls  für  Bier  1 Liter  desselben 
mit  der  doppelten  Gewichtsmenge  Wasser  zu  verdünnen  und  etwa  5 CC. 
einer  Zehntel- Jodlösung  zuzusetzen.  Nachdem  die  Flüssigkeit  sich  ge- 
klärt, wird  der  klare  Theil  derselben  abgezogen,  der  Niederschlag  mit 
unterschwefligsaurem  Natron  zersetzt,  filtrirt,  und  aus  dem  1 iltrat  noch- 
mals durch  Jodlösung  gefällt,  decantirt  und  abfiltrirt,  der  Niederschlag 
mit  wässeriger  schwefliger  Säure  aufgenommen,  die  Flüssigkeit  durch 
vorsichtiges  Abdampfen  von  der  Jodwasserstoffsäure  und  schwefligen 
Säure  befreit  (?)  eingeengt,  und  die  Base  soll  nun  als  Sulfat  frei  von 
anderen  organischen  Stoffen  darin  enthalten  sein. 

5)  Flandin  hat  das  folgende  Verfahren  vorgeschlagen: 

Man  mischt  die  zu  untersuchenden  Stoffe  mit  12  Proc.  wasserfreiem 
Kalk  oder  Baryt  durch  Zerreiben  in  einem  Mörser  und  trocknet  die 
Masse  im  Wasserbade  vollkommen  ein,  pulverisirt  sie  und  zieht  sie 
kochend  mit  Alkohol  mehrmals  aus.  Der  nur  wenig  gefärbte  Alkohol 
enthält  die  gesuchten  Stoffe,  ferner  Fette  und  Harze.  Durch  Destillation 
wird  der  Alkohol  abgezogen,  und  aus  dem  getrockneten  Rückstand  die 
Fette  tnit  Aether  ausgezogen , und  im  Reste  das  Alkaloid  nachgewiesen. 
Das  Verfahren  ist  nicht  ganz  richtig.  Der  alkoholische  Auszug  muss 
erst  mit  Schwefelsäure  schwach  angesäuert  werden,  um  die  Alkaloide  in 
Aether  unlöslich  zu  machen,  dann  von  dem  ausgeschiedenen  Fette  durch 
Filtration  und  Aether  befreit  werden,  zuletzt  das  Alkaloid  duich  Alkali 
und  Aether  (oder  Benzin,  Chloroform  etc.)  rein  dargestellt  werden. 

Nachdem  wir  nun  die  allgemeinen  Verfahrungsarten  bei  Aufsuchung 
von  Alkaloiden  entwickelt  haben,  können  wir  zu  den  speciellen  Erschei- 
nungen hei  den  einzelnen  Stoffen  übergehen. 


Strychni  n. 

Es  ist  dies  das  furchtbarste  unter  den  Alkaloiden,  welches  in  dei 
kleinsten  Menge  tödtlich  wirkt.  Zu  eigentlichen  Vergiftungen  kann  es 
wegen  seiner  ungeheuren  Bitterkeit  nicht  verwendet  werden.  In  Flüssig- 
keiten und  in  Speisen,  die  bona  fide  gekaut  werden,  kann  es  unbemerkt 


) Fresenius’ 


Zeitsclir.  f.  anal.  Cliem.  4,  387. 
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nicht  beigebracht  werden.  Die  meisten  bekannt  gewordenen  Fälle  sind 
auf  Selbstmorde,  oder  Verwechslungen  znrückzuiuhren  Sie  sind  sam 
lieh  tödtlich  ausgelaufen.  Der  berühmt  gewordene  Ball,  wo  der  Arzt 
Palmer  seinen  Freund  Cook  durch  Strychnin  todtete,  kann  zwar  als 


eine 


ner  seinen  neuuu  v'v.viv  „ i i • 

Vergiftung  durch  einen  Anderen  angesehen  werden,  allein  dabei 
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wurde  der  bittere  Geschmack  der  gereichten  Brühe  dem  Arzneistoffe  zu- 
geschrieben und  der  übrige  Theil  des  Giftes  in  Pillenform  beigebracht 
Bei  der  Obduction  waren  alle  erdenklichen  Fehler  und  Nachlässig  ei  i 
vorgekoinmen,  so  dass  die  gerichtlichen  Chemiker  trotz  der  besten  Me- 
thoden keine  Spur  von  Strychnin  nacliweisen  konnten.  Allem  die  In 
scheinungen  des  Todes',  tetanische  Krämpfe  und  Ruckwartsbeugen  des 
Körpers,  sowie  Reste  des  Giftes,  die  in  dem  Besitze  des  Angeklagten  ge- 
funden wurden,  gaben  den  Geschworenen  Sicherheit  genug,  das  Schuldig 
auszusprechen,  in  Folge  dessen  auch  Palmer  hingerichtet  wurde.  Bei 
der  äusserst  kleinen  Menge  von  Strychninsalzen  (30  bis  40  mg),  welche 
zu  einem  tödtlichen  Ausgange  hinreichen,  ist  kaum  eine  Wahrscheinlich- 
keit vorhanden,  in  der  Leiche  selbst  noch  Spuren  von  Gift  zu  finden. 
Wegen  der  anderen  erwähnten  Fälle  von  Selbstmord  und  Verwechslung 
können  dennoch  Untersuchungen  darauf  zu  richten  sein. 

So  liegt  ein  Fall  vor,  wo  einem  Conducteur  Strychnintropfen  ver- 
schrieben waren,  worin  das  Strychnin  nicht  ganz  gelöst  sein  konnte,  so 
dass  er  mit  der  letzten  Portion  den  grössten  Theil  des  Strychninsalzes 
auf  einmal  einnahm  und  davon  starb.  Die  Untersuchung  betraf  wesent- 
lich den  Rest  in  der  Arzneiflasche,  weil  kein  Verbrechen  vorlag.  Das 
Resultat  der  Untersuchung  trug  dem  Arzt  einen  starken  Verweis  ein. 

Ein  Chemiker,  der  in  die  Lage  kommt,  eine  solche  Untersuchung 
vorzunehmen,  muss  sich  vorher  mit  der  Reindarstellung  von  Strychnin 
aus  Krähenaugenpulver  beschäftigt  und  ferner  auch  die  Reactionen  an 
reinen  Strychninsalzen  probirt  haben.  Dies  letztere  gibt  ihm  die  An- 
schauung, wie  die  Reactionen  sein  sollen,  und  das  erste,  wie  sie  bei 
dem  eingeschlagenen  Verfahren  selbst  ausfallen. 

Man  nehme  2 g Krähenaugenpulver  in  eine  Kochflasche  von  un- 
gefähr 150  CC.  Inhalt,  füge  dazu  starken  90procentigen  Weingeist  und 
einige  Tropfen  Salzsäure  oder  Schwefelsäure.  Mit  aufgesetztem  Kühl- 
apparat werde  das  Gemenge  zum  Kochen  erhitzt  und  eine  Viertelstunde 
darin  erhalten,  dann  filtrirt  man  unter  Bedeckung  des  Filtrums  mit  einem 
Uhrglase  in  die  Destillirflasche.  Die  Auskochung  und  Filtration  werde 
mit  einer  neuen  Menge  Weingeist  wiederholt.  Der  Weingeist  wird  durch 
Destillation  abgezogen,  so  dass  etwa  ein  Drittel  des  Volums  übrig  bleibt, 
dieser  Rest  in  eine  Porcellanschale  gegossen  und  auf  dem  Wasserbade 
zur  Trockne  gebracht.  Nach  dem  Erkalten  der  Schale  fügt  man  Wasser 
hinzu,  welches  das  Strychninsalz  löst,  dagegen  ausgeschiedene  Fette  und 
harzige  Stoffe  zurücklässt.  Es  wird  filtrirt,  und  das  Filtrat  in  einer 
Glasschale  aufgefangen,  worin  es  im  Wasserbade  auf  ein  kleines  Volum 
gebracht  wird.  Nun  fügt  man  eine  concentrirte  Lösung  von  chromsaurem 

Mohr’ 8 Toxicologie.  9 
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Kali  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  neben  dem  Niederschlag  gelb  erscheint, 
oder  man  lässt  an  freier  Luft  verdunsten,  bis  dies  eintritt.  Mit  diesem 
Niederschlag  kann  man  die  entscheidenden  Strychninreactionen  vor- 
nehmen. 

Zur  Aufsuchung  des  Strychnins  in  Leichen  eignet  sich  vorzüglich 
der  Inhalt  des  Magens  und  des  oberen  Dünndarms,  während  in  den  un- 
teren Theilen  des  Darmcanals  und  in  den  Faeces  dasselbe  niemals  ge- 
funden worden  ist.  Tm  Blute  scheint  das  Strychnin  äusserst  schnell 
wieder  zu  verschwinden.  Yon  den  Organen  ist  besonders  die  lieber  das- 
jenige, welches  das  Gift  am  reichlichsten  zurückhält.  Im  Harn  ist  es 
noch  nicht  mit  Bestimmtheit  gefunden  worden,  obgleich  es  wahrschein- 
lich durch  denselben  bei  nicht  tödtlichem  Verlaufe  wieder  ausgeschieden 
wird.  Das  Gehirn  wurde  bis  jetzt  ohne  Erfolg  darauf  untersucht. 

Die  zu  untersuchende  Substanz  wird  mehrere  Mal  (drei  bis  vier  Mal) 
mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  ausgekocht,  die  Auszüge  vereinigt,  mit 
dem  drei-  bis  vierfachen  Volum  sehr  starken  Weingeistes  versetzt  und 

24  Stunden  der  Ruhe 


Fig.  56. 


überlassen.  Die  Flüssig- 
keit wird  in  einen  De- 
stillirlcolben  filtrirt,  der 
Weingeist  abdestillirt, 
eingedampft,  und  der 
saure  Rückstand  mit 
Benzin  bei  GO  bis  70°  C. 
unter  öfterem  Umschüt- 
teln digerirt.  Das  Ben- 
zin entzieht  der  Flüssig- 
keit die  meisten  färben- 
den Stoffe  und,  so  lange 
die  Flüssigkeit  sauer  ist, 
kein  Alkaloid.  Die  Schei- 
dung geschieht  in  der  um- 
gekehrten Flasche  mit 
Luftröhre  und  Abfluss 
(Fig.  56).  Hat  man  nun 
nach  Möglichkeit  die 
färbenden  Stoffe  durch 
Benzin  entfernt,  was 
namentlich  bei  Blut  sehr 
gut  gelingt,  so  scheidet 

man  ab,  versetzt  von  Neuem  die  saure  Flüssigkeit  mH  reinem 


Scheidung  von  zwei  Flüssigkeiten. 


Benzin  und  gibt  dann  Ammoniak  hinzu  bis  zur  alkalischen  Reaction. 
Die  Ausscheidung  des  Strychnins  geschieht  alsdann  m unmittelbarer 
Berührung  mit  Benzin  und  die  Auflösung  geht  rasch  vor  sich.  Zu  . 
lässt  man  die  wässerige  Flüssigkeit  unten  ablaufen,  und  das  Benzin, 


Strychnin.  ^ 

, , einen  Destfflirkolben  fliessen,  aus  dem 

r t Kr» 

oder  Porcellaoschalen  verdunsten  lasst.  Es  folgt  dann 

Schwefelsäure  und  ohromsaurein  Kuli.  Ausziehen  mit  Säuren 

Diese  Methode  der  Behandlung  lurt  vor  dem  Ausziehen  i 

und  Fällen  des  Alkaloids  durch  eines  der  vie  80 , ^alolda  in  die  Hand 

ipittel  den  Vorzug,  dass  man  die  ganze  “S8  1 d;  Auflöslich- 

hekommt,  während  bei  der  FäUuug  immer  ein  lhe.1  du  ch  dm  A ^ 

“d 2 LJ  folgende  Filtration  und  Verdünnung  vermeidet. 

40:drLgt"nh"den  mit  10g  Kleesäure  und  der  doppelten 
Men-e  Weingeistes  digerirt,  Hltrirt,  mit  Alkohol  ausgewaschen  und  bei 
70»  cinoedampft,  von  der  organischen  Substanz,  die  sich  ausscheidet,  a 
Hltrirt  mit  destillirtem  Wasser  gewasehen  und  zur  Trockne  verdampft. 
Darauf  wird  alles  Lösliche  mit  Alkohol  aufgenommen  filtr.rt  und  frei- 
wBlig  verdunsten  gelassen.  Es  wird  dann  mit  etwas  Wassel  angeruh 
and  mit  Aether-  die  Farbstoffe  und  Fette  ausgezogen.  Das  Itan 
Strychnin  bleibt  ungelöst.  Nach  dem  Verflachten  des  Aethers  w rd  mit 
etwas  kohlensaurem  Natron  bis  zur  alkalischen  Reaction  Ungerührt  da 
mit  Aether  das  Strychnin  ausgezogen  und  verdunsten  gelassen.  Mit  dem 
trocknen  Reste  werden  die  Bestätigungsversuche  vorgenommen 

Das  Strychnin  wird  vorzugsweise  durch  folgende  Erscheinungen 

[,lka'l)t Durch  seine  ungemeine  Bitterkeit,  bei  einem  Verhältnis  von 
1 • 17000  noch  wahrnehmbar. 

2)  Durch  eine  Eigenschaft  mit  Chromsäure  eine  sehr  schwer  lösliche 

Verbindung  zu  geben.  . . , 

3)  Durch  die  eigenthümlichen  Farbenerscheinungen  bei  Einwirkung 

oxydirender  Körper  und  starker  Schwefelsäure. 

ad  1)  Die  Bitterkeit  im  Geschmack  lässt  sich  nicht  nach  Grosse  ab- 
schätzen, wohl  aber  vergleichen.  Sie  bietet  also  nur  ein  hinznkommendes 

aber  kein  schlagendes  Beweismittel. 

ad  2)  Das  chromsaure  Strychnin  ist  ein  krystallinisches  tief  gelbes 
Pulver  mit  einem  Stich  ins  Bräunliche ; am  Lichte  verändert  es  schnell 
seine  Farbe  in  Braun.  Es  ist  so  schwer  löslich,  da  das  letzte  Wasch- 
wasser kaum  eine  Spur  der  gelben  Farbe  und  Bitterkeit  zeigt.  1 g reines 
Strychnin  in  verdünnter  Schwefelsäure  warm  gelöst  und  mit  saurem 
chromsaurem  Kali  gefällt,  und  so  lange  ausgewaschen,  bis  das  Wasch- 
wasser fast  farblos  war  und  sich  nicht  mehr  änderte,  gab  1,280  g chrom- 
saures Strychnin;  es  enthält  demnach  78,1  Proc.  Strychnin;  3 g Stiychnin 
gaben  3,811  g chromsaures  Strychnin  oder  78,77  Proc.  Strychnin.  Eine 
Flüssigkeit,  welche  Viooo  Strychnin  (0,1  g in  100  cbcm)  enthält,  gibt  mit 
chromsaurem  Kali  über  Nacht  kalt  gestellt  einen  deutlichen  Niederschlag. 
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Diese  chromsaure  Verbindung  ist  dadurch  so  wichtig,  weil  sie  keine  : 
Verwechslungen  zulässt;  es  könnte  nämlich  nur  chromsaures  Bleioxyd 
oder  Baryt  wegen  der  Farbe  damit  verglichen  werden ; diese  beiden 
Körper  sind  aber  durch  den  Gang  der  Untersuchung  ausgeschlossen. 
Das  chromsaure  Strychnin  zeigt  auch  die  Farbenerscheinungen  beim  Be- 
handeln mit  Schwefelsäure  in  einer  Reinheit  und  Schönheit,  wie  kein 
anderer  modus  procedendi,  da  in  diesem  Falle  die  verhältnissmässigen  . 
Mengen  beider  Körper  vorhanden  sind,  welche  die  deutlichste  Reaction 
geben. 

ad  3)  Die  Reactionen  mit  Strychnin  endigen  mit  der  Zerstörung  des 
ausgeschiedenen  Objectes.  Strychnin  oder  seine  Salze,  mit  Ausnahme  des  sal- 
petersauren, zeigen  mit  starker  Schwefelsäure  behandelt  und  bei  Gegenwart 
sauerstoffabgebender  Körper  eine  schöne  violette  Farbe,  die  aber  nur  eine 
Zeitlang  steht,  dann  aber  durch  Wandlung  in  Braunroth,  Braun  ins  Miss- 
farbige übergeht.  Als  solche  sauerstoffhaltige  Körper  sind  doppelt  chrom- 
saures Kali,  Kaliumeisencyanid,  Bleihyperoxyd,  Ceroxyd  empfohlen  worden, 
und  es  Hessen  sich  vielleicht  noch  andere  auffinden,  ohne  dass  dadurch 
viel  genutzt  wäre,  denn  die  Erscheinung  ist  bei  allen  dieselbe.  Am 
schönsten  zeigt  sie  das  doppelt  chromsaure  Kali.  Reine  Strychninsalze 
werden  durch  concentrirte  Schwefelsäure  nicht  sichtbar  verändert.  Legt 
man  nun  in  das  Gemenge  ein  Körnchen  dieses  Salzes,  so  zeigen  sich  in 
dessen  Umgebung  schöne  tief  violette  Streifen,  die  durch  Vertheilung 
mit  einem  Glasstabe  bald  das  ganze  Gemenge  färben.  Nun  lassen  sich 
aber  bei  gerichtlichen  Arbeiten  selten  so  reine  Strychnin reste  darstellen, 
die  von  reiner  Schwefelsäure  nicht  verändert  werden.  Es  ist  deshalb 
sicherer  den  Strychninrest  in  wenig  verdünnter  Schwefelsäure  zu  lösen, 
mit  chromsaurem  Kali  zu  fällen,  den  Niederschlag  auf  einem  kleinen 
Filtrum  auszuwaschen  und  nach  Ablauf  des  Wassers  die  Probe  anzu- 
stellen. Man  streicht  einen  Theil  des  noch  feuchten  Niederschlags  aut  ein 


Porcellanschälchen  und  fügt  mit  einem  Glasstab  einen  Tropfen  Schwefel- 
säure hinzu.  Es  tritt  die  Farbenwandlung  sogleich  aufs  Schönste  ein. 
Selbst  wenn  die  Schwefelsäure  etwas  verwässert  ist,  zeigt  sie  noch  die  Ei- 
scheinung.  Dies  hat  den  Vortheil,  dass  man  mit  jedem  kleinsten  Stückchen 
des  Filtrums  den  Versuch  anstellen  kann,  weil  nun  das  Papier  von  dei 
Schwefelsäure  allein  nicht  mehr  geschwärzt  wird.  Die  Farbenwandlung 
allein  würde  nicht  so  sehr  gegen  Verwechslungen  schützen,  als  geiade 
bei  dem  chromsauren  Strychnin,  da  die  anderen  Alkaloide  zwar  auch  mit 
Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kali  gewisse  Farbenveränderungen  zeigen, 
aber  mit  Chromsäure  keine  unlösliche  V erbindung  geben.  Diese  beiden  Be- 
dingungen vereinigt,  beweisen  mit  grosser  Sicherheit  für  die  Gegen- 
wart von  Strychnin.  Das  Strychnin  gibt  ferner  mit  dem  ganzen  Schweif 
der  allgemeinen  Fällungsmittel  der  Alkaloide  von  S.  124  Niederschläge, 
weshalb  solche  auch  nicht  in  Anwendung  kommen  können,  da  sie  nichts 

beweisen.  _ 

Hierbei  sind  auch  physiologische  Versuche  von  grosser  Bedeutung. 
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3a  man  immer  nur  mit  sehr  «einen  Mengen  Sudans  zu  bat, 

o müssen  auch  kleine  Theile  dann  verwendet  werden.  Em  1 losch  g 
,ei  der  kleinsten  Gabe  von  Strychnin  die  bekannten  Manischen  Krampfe. 
Man  wird  ihm  den  vom  Uhrglas  abgekratzten  und  etwa  mit  Bnotkrmne 
zerriebenen  Best  durch  den  Muml  einbringen.  Gege, .versuch»  mit  siehe 
tlftn  sind  dabei  sehr  ansurathen.  Die  Reaction  des  chromsauren  Kalis 
mit  Schwefelsäure  auf  Strychnin  wird  durch  die  Gegenwart  von  Morph.  , 
Okinin,  Zucker  gehindert,  wahrend  Stärkemehl  und  Santonin  nicht  schäd- 
lich sind,  Combinationon,  die  entweder  nicht  Vorkommen,  ot 
den  Gang  der  Arbeit  beseitigt  werden.  , wh 

Ist  Brucin  neben  Strychnin  vorhanden,  so  wird  die  Reaction  diuch 
concentrirte  Schwefelsäure  und  chromsaures  Kali  so  lange  verzögert  ns 
alles  Brucin  oxydirt'  ist,  wonach  erst  die  Strychnmreaction  emtritt.  Will 
man  beide  von  einander  trennen,  so  geschieht  dies  durch  Ausziehen  des 
Strychnins  mit  wasserfreiem  Aether.  Die  Versuche  von  Masmg  ) und 
Anderen,  Strychnin  von  Veratrin,  Chinin  und  Emetin  zu  trennen,  smc 
ohne  Nutzen,  denn  einmal  können  diese  Gemenge  nach  aller  Wahrsc  em- 
lichkeit  in  wirklichen  Fällen  nicht  Vorkommen,  und  dann  sind  auch  die 
Trennungs-  und  Erkemiungsmethoden  zu  wenig  scharf,  um  em  bestimmtes 
Urtbeil  zu  begründen.  Es  ist  ein  ganz  anderer  Fall,  wenn  em  Chemiker 
sich  diese  Dinge  misclit,  und  nun  auf  bekannte  Stoffe  openrt,  als  wenn 
er  ein  thierisekes  unbekanntes  Object  in  die  Hände  bekommt.  Diese 
Untersuchungen  haben  nicht  mehr  praktischen  Werth,  als  wenn  man 
Rosenöl  und  Steinkoklentheer  vermischt  und  nun  nach  Methoden  sucht, 
dieselben  wieder  zu  trennen.  Das  Strychnin  kann  noch  sehr  lange  nach 
der  Beerdigung  in  Leichen  nachgewiesen  werden.  Es  wird  em  Fall 
angeführt*) **),  wo  es  elf  Jahre  nachher  noch  gefunden  wurde. 


M o r p li  i n. 

Das  Morphin  oder  Morphium  ist  das  wichtigste  der  Opiumalkaloide 
und  kommt  hier  allein  zur  Sprache.  Es  wird  in  gleicher  Weise  wie  die 
anderen  Alkaloide  und  insbesondere,  wie  heim  Strychnin  aus  einander 
I gesetzt  wurde,  aus  dem  Mageninhalt  oder  den  Geweben  ausgezogen.  Wii 
können  aber  annehmen,  dass  man  es  aus  der  ätherischen  oder  ( liloiofoim- 
lösung  auf  einem  Uhrglase  eingetrocknet  in  Händen  habe  und  nur  die 
! Bestätigung  mit  den  einfachsten  Mitteln  gesucht  werde.  Es  gibt  mit 
den  allgemeinen  Fällungsmitteln  der  Alkaloide  von  S.  120  Niederschläge, 
von  denen  man  aus  demselben  Grunde  wie  heim  Strychnin  keinen  Ge- 

*)  Fresenius’  Zeitschr.  f.  anal.  Cliem.  8,  286. 

**)  Fresenius’  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  5,  267  ; 7,400. 
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brauch  machen  kann.  Tanninlösung  bewirkt  keine  Fällung.  Es  bildet 
mit  Salzsäure  und  Schwefelsäure  ganz  neutrale  Verbindungen,  wird  durch 
Ammoniak  und  kohlensaures  Natron  gefällt,  von  Alkalihydrat,  Baryt- 
wasser, Kalkmilch  im  Ueberschuss  wieder  gelöst,  und  daraus  durch  Sal- 
miak wieder,  aber  unvollständig,  gefällt.  Mit  chromsaurem  Kali  gibt  es 
keinen  Niederschlag.  Farbenwandlungen  zeigt  es  nicht  so  deutlich  wie 
Strychnin. 

1)  Möglichst  neutrale  Morphinsalze,  am  besten  salzsaures  Morphin, 
welches  man  durch  Abdampfen  neutral  erhalten  kann,  gibt  mit  ver- 
dünntem neutralem  Eisenchlorid  eine  blaue  Farbe,  welche  ziemlich  lange 
steht,  wenn  das  Eisensalz  in  nicht  zu  grossem  Ueberschuss  vorhanden 
ist.  Noch  deutlicher  zeigt  sich  die  blaue  Farbe,  wenn  man  m die  mit  ,, 
einigen  Tropfen  Wasser  bewirkte  Lösung  des  Morphinsalzes  einen  Kry- 
stall  von  Eisenoxyd- Ammoniakalaun  bringt,  welcher  immer  neutral  ist. 
Durch  blosses  Umschwenken  bildet  sich  die  deutlich  blaue  Farbe.  Die- 
selbe ist  sehr  charakteristisch,  weil  kein  anderes  Alkaloid  mit  Eisenoxyd- 
salzen dieselbe  Erscheinung  zeigt. 

Trägt  man  Morphin  in  concentrirte  Salpetersäure  ein,  so  färbt  sich  I 
diese  blutroth.  Die  Farbe  geht  allmälig  in  Gelb  über.  Ist  wenig  e- 
weisend.  Auch  die  Probe  von  Husemann,  Auflösen  in  ziemlich  starker 
Schwefelsäure  und  Hinzufügen  einer  kleinen  Menge  Salpetersäure  an 
einem  Glasstabe,  wodurch  eine  rothe  Farbe  entsteht,  beweist  nichts. 

2)  Auf  der  reducirenden  Wirkung  des  Morphins  beruhende  Er- 


voll  ist. 


durcl 

werden  kann. 
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Morphin. 

M«n  bringt  rin  »*»»«• 

r IT  sÄweMkohlenrtoff  £ ^"h^ 

,etzt  man  die  Morphinprobe  zu,  wo  s Probe  gelingt 

Kohlenstoff  rosenrotli  oder  noch  tiefer  ^ ,t  bei  der  Jod- 

mcli  mit  jodsaurem  Ivah,  w c c ^ mugg  voHkommen  ausgewaschen 

Kaliumbereitung  sehr  leicht  gewii  . - erkennt  man  durch 

- und  darf  keine  S^odl c^h  1 ern^ ^ ^ 

lie  Art  des  Versuch« “ ' “ ^topfen  Schwefekohlenstoff  oder  Chloroform 
Schwefelsäure  und  einige  farblos  bleiben  muss. 

“ rin;  wodurch,  wir  im  vorigen 

vtn rM,  der^Schwefelkobleustoff  rieb  rosenroth  färbt.  Stbrkrlörung  rt 

weniger  bequem,  da  sie  erst  bereitet  werden  muss. 

Uebri-ens  ist  auch  dieser  Versuch  nur  in  Verbindung  mit  anderen 

1 win  auch  unterschwefligsaures  Natron,  Jodkalium,  Schwefel- 

Tff  7 „nchtrbr  kurn  alle  reducirende  Substanz  dieselbe  W,r- 
wassrrstoff,  Zmnchlorm,  R d(m  der  Arbeit  fest_ 

Sn ^ ÄoMe  verbanden  sein  können,  unter  denen  allerdings 
kein  anderes  diese  Erscheinung  zeigt. 

dl  Morphinsalze  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  entfärben  eine 
Lösuni  von  übermangansaurem  Kali  fast  so  rasch  wie  Eisenovydulsalze ; 
gegen  Ende  langsamer  und  es  tritt  sehr  langes  Nachbleichen  ein.  Ist 
natürlich  ebenfalls  wenig  beweisend. 

e)  Kaliumeisencyanid  wird  in  alkalischer  Losung  von  Moiphm  zu 
Blutlaugensalz  reducirt.  Das  thun  auch  hundert  andere  Dinge. 

n Der  Morphinrest  in  wenig  Tropfen  Essigsäure  gelost  und  mit 
ligen  Krystallen  von  Silbersalpeter  versetzt  gibt  zunächst  einen  weissen 
ystallinischen  Niederschlag  von  essigsaurem  Silberoxyd.  Erwärm  man 
lS  Schälchen  ein  wenig,  so  zeigt  sich  bald  eine  ieichte  Farbenwandlung, 
e nun  von  selbst  weiter  schreitet,  wenn  man  von  der  Flamme  weg 
mmt-  es  entsteht  ein  grauer  Niederschlag  von  metallischem  Silber, 
lese  Reduction  ist  sehr  sprechend,  da  andere  Alkaloide  dies  nicht  zeigen, 
ler  sie  ist  nicht  empfindlich.  Essigsaures  Silberoxyd  würde  noch  sicherer 
irken,  weil  nun  die  Salpetersäure  fern  bleibt. 

Narcotin,  auf  welches  man  bei  einer  Vergiftung  mit  Opium  stossen 
ann,  unterscheidet  sich  vom  Morphium  durch  eine  Leichtloslichkeit  in 
ether  und  Unlöslichkeit  in  essigsaurem  Wasser.  Es  kann  deshalb 
rohl  durch  Aether  als  essigsäurehaltiges  Wasser  vom  Morphin  getrennt 
rerden.  Die  rothen  Färbungen  mit  Salpetersäure  oder  einem  Gemenge 
on  Schwefel-  und  Salpetersäure  sind  so  wenig  eigentümlich,  dass  wir 
ie  lieber  nicht  beschreiben. 

Codein  ist  eine  dem  Morphin  homologe  Basis,  die  m sehr  geringer 
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Menge  im  Opium  enthalten  ist  und  deshalb  schwerlich  dem  Gerichts- 
chemiker aufstösst.  Es  wird  durch  Ammoniak  nicht  gefällt,  und  bleibt 
daher  in  der  Lösung,  nachdem  durch  Ammoniak  Morphin  und  Na  r cot  in 
gefällt  sind.  Es  ist  in  Wasser  löslicher  als  eins  der  übrigen  Alkaloide 
(1  : 80  bei  15° C.). 

Die  besten  Kennzeichen  für  Morphin  sind  die  blaue  Farbe  mit  Eisen-  i 
oxydsalzen,  und  eine  der  Reductionserscheinungen,  etwa  mit  Fröhde’s 
Reagenz.  Bei  alledem  dürfte  es  für  den  Chemiker  sehr  schwer  sein,  ein 
ganz  bestimmtes  Verdict  abzugeben,  wenn  er  gar  nicht  auf  äussere  Um- 
stände sehen  will,  was  er  eigentlich  auch  nicht  darf.  Der  Geschworene;  j 
und  Richter  kann  auch  andere  Indicien  hinzunehmen,  und  er  wird  sein 
Urtheil  feststellen,  wenn  die  Aeusserung  des  Chemikers  unterstützend  ist. 

Win  ekler  will  in  einem  Falle  der  unabsichtlichen  Vergiftung  eines 
Kindes  durch  Abguss  von  Mohnköpfen  in  dem  Mageninhalte  Narcotin 
und  Morphium  nachgewiesen  haben.  Er  verdampfte  den  sauren  Magen- 
inhalt von  13  Drachmen  zur  Syrupsdicke,  und  zog  ihn  dann  drei  Mal 
mit  1 Unze  Weingeist  von  80  Proc.  aus,  verdampfte  die  Auszüge  ver- 
einigt  im  Wasserbade,  wo  sie  einen  gewöhnlichen  Rückstand  liessen. 
Dieser  mit  Wasser  behandelt  hinterliess  ein  schmutziges  Fett.  Die  heiss 
filtrirte  Lösung  soll  beim  langsamen  Verdunsten  feine  Kryställchen  ab- 
gesetzt haben,  die  sich  gegen  Salzsäure  wie  reinstes  Narcein  (?)  verhielten. 
Die  abgegossene  Flüssigkeit  von  200  ebem  in  2 Theile  getheilt.  hatte  mit 
neutralem  Eisenchlorid  eine  bläulich  grüne  Farbe  gegeben,  die  andeie 
Hälfte  hatte  in  einer  kleinen  Abrauchschale  mit  Ammoniak  einen  fern 
pulverigen  Niederschlag.  Ein  solcher  Erfolg  scheint  mir  geradezu  un- 
möglich , wenn  man  die  Schwierigkeiten  bedenkt,  mit  welchen  man  aus 
reinen  Mohnköpfen  diese  Reactionen  erhält. 


Ooniin,  Nicotin. 

Diese  beiden  Alkaloide  können  unmöglich  zu  Vergiftungen  ver- 
wendet werden,  da  sie  durch  ihren  abstossendeiv  Geruch  sich  augenblick- 
lich verrathen  und  vom  Genüsse  abschrecken.  Die  wenigen  bekannt  ge- 
wordenen Fälle,  wo  darauf  untersucht  werden  musste,  waren  entweder- 
Selbstmord  oder  gewaltsames  Eingiessen  des  Giftes,  was  einem  Todtschlag 
gleichgestellt  werden  kann.  In  beiden  Fällen  fand  sich  noch  unver- 
änderte Substanz  vor,  an  welcher  die  Natur  des  Giftes  mit  Leichtigkeit 
nachgewiesen  werden  konnte.  Coniumsamen  oder  -Kraut  lässt  sich  eben- 
falls nicht  unbemerkt  in  einer  Menge  beibringen,  dass  daraus  der  Tod 
erfolgen  könnte.  Es  ist  also  gar  keine  Wahrscheinlichkeit  vorhanden, 
dass  man  bei  Untersuchung  von  Leichentheilen  Vergifteter  Connn  oderi 
Nicotin  werde  darstellen  können.  Die  beiden  reinen  Alkaloide  lassen 
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Wetn  nav  einen  uuaugcnchamn  Geruch  nach  Mäuschen,,  der  rhm 

rEXm^aho  darauf 
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ruch  herrvorrufe.  Alle  die  Proben,  die  man  m,t  "“T.  S”“  “,0 ^ 
cotin  „„stellen  kann,  sind  ohne  Nutzen,  da  man  die  e Stoffe  ' 

die  Hand  bekommt.  Wenn  nicht  noch  äussere  lud, een  h“zuk°”  ’ 
wie  in  den  beiden  obengenannten  Fällen,  so  wird  man  auf  das  Kesuhat 
ler  Analyse  allein  nicht  ein  bestimmtes  Drther  abgeben  können  Ern 
Fall  von  Coniinvergiftung,  über  welchen  Lipowits  (Pogg.  Ann.  108,  »-J) 
berichtet  war  vermutblich  eine  Selbstvergiftung.  Es  konnte  auch  nichts 
als  der  Geruch  nach  Mänseharn  hervorgerufen  werden,  und  das  genug  e 
bei  einem  Falle,  der  zu  keiner  gerichtlichen  Untersuchung  Veranlas- 

sung  gab. 


Digitalis,  Hyoscyamus  Colchicum,  Aconitum,  Belladonna, 
Pulsatilla,  Stramonium,  Cicuta,  Lactuca  und  andere. 


Die  obengenannten  in  Deutschland  wild  wachsenden  Pflanzen  ent- 
halten sämmtlich  giftige,  dem  Leben  feindliche  Stoffe,  welche  zmn  Thei 
rein  dar°-estellt  werden  können  und  sich  als  Alkaloide  zu  erkennen  gehen, 
andere  aber  sind  keine  Alkaloide  oder  nicht  rein  darstellbar.  Mit  diesen 
Pflanzen  und  den  ans  ihnen  bereiteten  Körpern  sind  schon  Unglucksfalle 
vorgekommen,  theils  durch  Zufall  und  Verwechslung,  theils  sind  sie  auch  m 
verbrecherischer  Absicht  beigebracht  worden.  Die  Darstellung  der  m ihnen 
enthaltenen  Stoffe  ist  seihst  bei  grösseren  Mengen  Substanz  sehr  schwierig, 
bei  einigen  noch  gar  nicht  gelungen.  Man  gehe  sich  deshalb  nicht  der 
Hoffnung  hin,  bei  wirklichen  Vergiftungen  mit  tödtlichem  Ausgange  aus 
den  Leichentheilen  den  Beweis  für  die  Gegenwart  irgend  eines  der  oben- 
genannten Gifte  beihringen  zu  können.  Die  Specialisten  m diesem  I ache 
haben  sich  vielfach  bemüht  an  reinen  Stoffen  Reactionen  aufzusuchen, 
welche  zur  Erkennung  dienen  könnten.  Diese  verlassen  uns  alle,  wenn 
nur  Minima  der  Substanz  unrein  aus  dem  Mageninhalt  ausgezogen  wer- 
den können.  Viele  dieser  Fälle  sind  auch  mit  dem  ersten  Male  voll- 
kommen abgespielt.  So  wird  es  Niemand  mehr  nach  der  Affaire  Bocarme 
in  den  Sinn  kommen  mit  Nicotin  vergiften  zu  wollen.  Auch  das  Digitalin 
kann  als  abgethan  angesehen  werden,  da  es  nur  in  der  Gestalt  von  Arznei 
beigebracht  werden  kann,  sonst  aber  wegen  seines  kratzenden  widrigen 
Geschmackes  zurückgestossen  werden  würde.  Der  Arzt  muss  dann  auch 
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wieder  selbst  dispensiren,  denn  käme  das  Recept  in  die  Apotheke,  so  wäre 
er  verrathen.  Hätte  man  nicht  in  dem  Process  Demme-Trümpi  eine 
Kapsel  mit  der  deutlichen  Aufschrift  „Digitalin“  gefunden,  so  hätte  auf 
die  Untersuchungen  des  Chemikers  hin  keine  Entscheidung  stattfinden 
können.  Ohne  Indicienbeweis  wird  eine  Vergiftung  mit  Pflanzengiften 
kaum  jemals  zur  Verurtheilung  kommen,  und  mit  Indicieubeweis  kann 
die  Verurtheilung  erfolgen,  selbst  wenn  die  Analyse  kein  Resultat  ge- 
o-eben  hat  wie  in  den  Fällen  Palmer  und  Demme-Trümpi. 
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VORWOE  T. 


Wiederholt  ist  von  mehreren  Apothekern,  welche  hei  gerichtlich- 
chemischen  Untersuchungen  der  Anleitung  zur  Ausmittelung  des 
Arsens , in  meinem  Lehrbuche  der  Chemie,  mit  Nutzen  gefolgt 
sind,  der  Wunsch  ausgesprochen  worden,  ihnen  auch  eine  ähnliche 
Anleitung  zur  Ausmittelung  anderer  Gifte  in  die  Hände  zu  geben. 
Bei  Gelegenheit  der  Bearbeitung  des  Kapitels  über  die  Ausmitte- 
lung des  Arsens  für  die  neueste  Auflage  des  Lehrbuchs  der  Che- 
mie entschloss  ich  mich  diesem  Wunsche  zu  willfahren,  und  es 
entstand  so  die  vorliegende  Anleitung  zu  gerichtlich-chemischen 
Untersuchungen,  in  welcher  das  über  die  Ausmittelung  des  Arsens 
Gesagte  ein  besonderer  Abdruck  aus  dem  Lehrbuche  ist. 

Was  ich  in  der  Anleitung  mitgetheilt  habe,  ist  in  meinem  La- 
boratorium erprobt,  ist  nach  eigener  Erfahrung,  nach  eigener  An- 
schauung niedergeschrieben;  man  wird  sich  also  darauf  verlassen 
können.  Bei  den  Untersuchungen  über  die  Ausmittelung  der  orga- 
nischen Gifte  bin  ich  mit  grossem  Eifer  durch  Herrn  v.  Pöllnitz 
unterstützt  worden,  was  ich  hiermit  dankend  anerkenne. 

Wenn  auch  die  Anleitung  zunächst  für  Solche  bestimmt  ist, 
die  gewohnt  sind  nach  einer  speciellen  Vorschrift  zu  arbeiten,  sie 
wird,  wie  ich  meine,  auch  denen  nicht  unwillkommen  sein,  welche 
lieber  selbständig  auftreten  und  welche  vielleicht  etwas  Besseres  an 
die  Stelle  von  dem  setzen  können,  was  ich  gesagt  habe;  sie  wird 
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diesen  immer  ein  erwünschtes  Pro  memoria  sein.  Fernex  glaube 
iclx,  dass  man  sicli  der  Anleitung  iix  Laboratoiien,  bei  Versuchen 
über  Ausmittelung  der  Gifte,  mit  Nutzen  bedienen  kann,  und  end- 
lich dürfte  die  Kenntniss  ihres  Inhalts  auch  Aerzten,  welche  Phy- 
sici  sind , so  wie  Staatsanwälten,  Verteidigern  und  Richtern  recht 
notwendig  sein. 

Ich  bitte  di’ingend,  zu  erwägen,  dass  die  Anleitung  eben  nur 
ein  chemischer  Leitfaden  sein  soll,  und  dass  man  sie  als  solchen 
beurteile. 

Braunschweig,  im  Januar  1856. 


Otto. 


VORWORT  ZUR  ZWEITER  AUFLAGE. 


Wenige  Monate  nach  dem  Erscheinen  des  Weibchens  musste  die 
vorliegende  zweite  Auflage  veranstaltet  werden;  sie  kommt,  nach 
dem  Gange  des  Buchhandels,  erst  jetzt  zur  allgemeinen  Versendung, 
da  sie  anfänglich  nur  die  erste  Auflage  unterstützte.  Biese  zweite 
Auflage  ist  daher  natürlich  ein  unveränderter  Abdruck  der  ersten, 
aber  sie  hat  einen  Nachtrag  erhalten,  welcher,  neben  einigen  Ergän- 
zungen, mehrere  interessante  Erfahrungen  mittheilt,  die  in  der  jüng- 
sten Zeit  theils  in  meinem  Laboratorium  gemacht  sind , theils  mii 
gütigst  mitgetheilt  wurden.  Die  Besitzer  der  ersten  Auflage  können 
diesen  Nachtrag  von  den  betreffenden  Buchhandlungen  auf  Anfor- 
dern gratis  bekommen  und  so  wird  durch  denselben  diese  Auflage 
dann  völlig  gleich  der  zweiten. 

Es  sind  zwei  Uebertragungen  des  kleinen  Werkes  erschienen, 
eine  holländische,  vom  Apotheker  van  Tr  ich  t in  Arnheim,  und  eine 
englische,  für  Amerika  und  England,  vom  Professor  El  der  hör  st 
in  Troy.  Beide  Uebertragungen  zeugen  von  der  vollkommensten 
Sprachkenntniss  und  Saclikenntniss  ihrer  Verfasser.  Die  hollän 
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che  giebt  nur  das  Original  wieder,  die  englische  giebt  ausserdem 
usätze,  welche , auf  meinen  Wunsch,  in  Klammern  eingeschlossen 
, orden  sind.  Ich  bitte,  dass  man  nicht  aus  diesen  Zusätzen  einen 
rorwurf  für  mein  Werk  ableite,  nämlich  den  Vorwurf  der  Unvol  - 
tändigkeit.  Absichtlich  habe  ich  nur  diejenigen  Gifte  berucksich- 
igt,  welche  mit  Sicherheit  durch  die  Chemie  erkannt  werden  können, 
nd  absichtlich  habe  ich  nur  die  Reactionen  mitgetheilt,  welche  wirk- 
ich  charakteristisch  und  für  gerichtliche  Untersuchungen  brauchbar 
ind.  Man  findet  in  meinem  Buche  nichts  von  Ilyoscyamin,  Atropin, 
Unitin,  weil  sichere  Erkennungsmittel  dieser  Alkaloide  noch  fehlen, 
md  man  findet  nicht  angegeben,  wie  sich  Nicotin  und  Connn  ver- 
alten, wenn  ein  Strom  Chlorgas  durch  dieselben  geleitet  wird,  weil 
fieser5  Versuch  bei  einer  gerichtlichen  Untersuchung,  wegen  Mangel 
n hinreichendem  Material,  nicht  angestellt  werden  kann.  Ist  ein 
grösserer  Vorrath  von  unverbrauchtem  Gifte  gefunden  worden,  so  be- 
larf  man  meiner  Anleitung  nicht,  um  die  Natur  desselben  zu  errnit- 
eln ; jedes  Lehrbuch  der  Chemie  reicht  dann  aus. 

Ich  habe  bei  der  Ausmittelung  der  Alkaloide  bestimmt  gesagt, 


lass  Abscheidung  derselben  in  möglichst  reinem  Zustande  eifoidei- 
ich  sei,  weil  eine , oft  sehr  geringe  Beimengung  anderer  Stoffe  die 
Srkennungsmittel  trügerisch  mache,  und  der  zur  Ausmittelung  vor- 
gezeichnete Weg  führt  eben  zu  möglichst  reinen  Alkaloiden.  Es 
:st  daher  wohl  völlig  gerechtfertigt,  wenn  ich  bei  der  Pilifung  auf 
Morphin  durch  Eisenchlorid  anzuführen  unterlassen  habe,  dass  bei 
Ilern  Vorhandensein  von  Meconsäure,  anstatt  der  blauen  eine  lothe 
Färbung  sich  einstellt  und  wenn  ich  nicht  gesagt  habe,  dass,  wie  das 
Morphin,  so  auch  Proteinkörper  aus  der  Jodsäure  Jod  abscheiden. 
Weder  Meconsäure  noch  Proteinkörper  können  in  der  zu  prüfenden 
Substanz  Vorkommen,  wenn  man  so  operirt,  wie  es  vorgeschrieben 
ist,  und  man  wird  mit  mir  einverstanden  sein,  dass  die  bekannte 
Reaction  auf  Strychnin  nicht  im  Mindesten  an  Werth  verliert,  weil 
Weinsäure  das  Eintreten  derselben  hindert. 

Braunschweig,  im  September  1857. 


Ott  o. 


VORWORT  ZUR  DRITTER  AUFLAGE. 


Das  kleine  Buck  hat  eine  ganze  Reihe  von  Jahren  im  Buchhandel  j 
gefehlt;  ich  hielt  eine  neue  Ausgabe  desselben  nicht  für  erforder- 
lich, weil  nach  dem  Erscheinen  der  ersten  Ausgaben  alle  Anlei- j- 
tungen  zur  qualitativen  Analyse  auch  die  gerichtlich  - chemischen  i 
Untersuchungen  in  ihr  Bereich  gezogen  haben.  Es  ist  aber  fort-  ■ 
während  verlangt  worden  und  hohe  Autoritäten  drängten  mich  zun 
einer  neuen  Ausgabe  desselben.  Nachdem  ich  diese  geschrieben, 
sehe  ich  selbst  ein,  dass  sie  nicht  überflüssig  ist. 

Der  Titel  nennt  die  neue  Ausgabe  eine  umgearbeitete  und  ver- 
mehrte; dass  sie  eine  solche  ist,  wird  die  Vergleichung  mit  den  frü- 
heren Ausgaben  auf  den  ersten  Blick  zeigen.  Abgesehen  davon, 
dass  Allgemeines  dem  Specieflen  vorausgeschickt  wurde,  ist  der  Stoff: 
in  dem  speciellen  Theüe  ganz  anders  geordnet  worden.  Ich  habe 
den  Fall  vorausgesetzt,  wo  kein  Fingerzeig  auf  die  Natur  des  vorhan- 
denen Giftes  hinweist.  In  meinen  Vorträgen  über  gerichtliche  Che- 
mie hat  sich  diese  Anordnung  des  Stoffs  vollkommen  bewährt.  Dass 
man  dabei  den  Gedanken  nicht  aufkommen  lassen  solle,  bei  gericht- 
lich-chemischen Untersuchungen  seien  Scheidungen  verschiedener 
Gifte  von  einander  die  Regel,  wurde  im  Texte  oft  genug  hervor- 
gehoben. Vermehrt  ist  die  neue  Ausgabe  auch  durch  che  Auf- 
nahme einer  grösseren  Anzahl  von  Giften  und  durch  Mittheilung 
neuer,  zum  Theil  sehr  wichtiger  Reactionen. 
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Wie  bei  den  vorigen  Ausgaben  habe  ich  festgehalten , nur  das 
zu  geben,  was  von  mir  erprobt  worden  ist,  was  sich  mir  als  wirk- 
lich brauchbar  für  den  Zweck  gezeigt  hat.  Ich  verwahre  mich 
hiermit  gegen  die  Anklage,  es  sei  Dies  oder  Jenes,  was  über  die 
Ausmittelung  von  Giften  vorgebracht  ist,  mir  unbekannt  geblie- 
ben. Für  alles  das,  was  man  vielleicht  in  dem  Werkchen  vermisst, 
kann  ich  den  Grund  sagen,  weshalb  ich  es  nicht  aufgenommen. 
Selbst  Helwigs  Sublimationsverfahren  erwähne  ich  nur  hier;  denn 
abgesehen  davon,  dass  man  bei  gerichtlich- chemischen  Untersuchun- 
gen die  Alkaloide  wohl  niemals  so  rein  erhält,  wie  es  für  die  Subli- 
mation nothwendig  ist,  es  hat  mich  das  Verfahren  auch  bei  einem 
meinen  Alkaloide  in  Stich  gelassen,  wo  ich  es,  wegen  Mangels  an  an- 
deren empfindlichen  Reactionen,  empfehlen  wollte,  nämlich  bei  dem 
Aconitin.  Wir  konnten  in  meinem  Laboratorium  das  körnige  Subli- 
mat durch  Einwirkung  von  Ammoniakflüssigkeit  nicht  in  Krystalle 
verwandeln.  Eine  Operation,  die  weder  mir,  noch  meinem  sehr  ge- 
übten Assistenten,  noch  Praktikanten  gelang,  glaubte  ich  nicht  auf- 
nehmen zu  dürfen. 

Mehr  noch  als  in  den  früheren  Ausgaben  habe  ich  mich  in  der 
vorhegenden  Ausgabe  gehütet,  Denen,  welche  nach  dem  Buche  ar- 
beiten, die  Wahl  unter  verschiedenen  Methoden  zu  überlassen.  Wer 
es  besser  weiss , als  ich,  bedarf  des  Buches  nicht,  wer  es  nicht  bes- 
ser weiss,  den  bringt  die  Wahl  in  Verlegenheit.  Veraltetes,  wenn 
auch  in  früheren  Zeiten  sehr  Brauchbares,  ist  beseitigt,  oder  in  An- 
merkungen verwiesen.  Dass  ich  noch  soviel  Worte  über  die  Unter- 
scheidung von  Arsenflecken  und  Antimonflecken  gemacht,  kann  ich 
danach  kaum  entschuldigen. 

Was  die  Mitwirkung  meines  Sohnes  bei  der  Bearbeitung  der 
neuen  Ausgabe  betrifft , so  bestand  diese  darin , dass  derselbe  mit 
grossem  Fleisse  das  Material  zusammengestellt  hat  und  dass  er  die 
Erfahrungen  mitgetheilt  hat,  die  von  ihm  im  Laboratorio  und  bei 
seinen  Vorträgen  über  gerichtliche  Chemie  gemacht  worden  sind. 
Die  Sichtung  des  Materials  ist  mir  anheimgegeben  worden;  man 
lege  sie  ihm  nicht  zur  Last.  Während  des  Druckes  des  Werkchens 
mussten  noch  ausserordentlich  viele  Versuche  angestellt  werden, 
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um  diesen  oder  jenen  Umstand  aufzuklären.  Sie  sind  mit  uner- 
müdlichem Eifer,  theils  von  dem  Assistenten  an  meinem  soge- 
nannten Laboratorio,  dem  Dr.  Kübel,  theils  von  dem  Pharmaceu- 
ten  Herbst  ausgeführt  worden  und  manche  andere  Praktikanten 
haben  sich  an  denselben  betheiligt.  - Zu  grossem  Danke  bin  ich 
auch  dem  Verleger  des  Werkchens  verpflichtet,  dafür,  dass  er  in 
Folge  der  noch  während  des  Druckes  angestellten  Untersuchungen, 
zahlreiche  nothwendige  und  oft  schwierige  Veränderungen  im  schon 
fertigen  Satze  zuliess. 

Braunschweig,  im  Februar  1867. 

Otto. 


VORWORT  ZUR  VIERTEN  AUFLAGE. 


Die  Herausgabe  einer  neuen  Auflage  dieses  Werkchens  war,  da 
die  vorige  seit  einiger  Zeit  im  Buchhandel  vergriffen  war,  noth- 
wendig  geworden.  Ich  wurde  deshalb  von  meinem  Vater  aufge- 
fordert, die  dazu  erforderlichen  Nachträge  zusammenzustellen. 
Nach  dem  im  Anfänge  des  Januar  erfolgten  Tode  desselben  musste 
ich  mich  der  Herausgabe  der  neuen  Auflage  allein  unterziehen. 
Eine  völlige  Umarbeitung  des  WTerkes  schien  unnöthig  zu  sein, 
weil 'die  Brauchbarkeit  der  in  der  vorigen  Auflage  empfohlener 
Methoden  durch  wiederholtes  Arbeiten  mit  denselben  von  Neuen  j 
erprobt  war  und  weil  in  dem  seit  dem  Erscheinen  der  vorigen  Auf- 
lage verflossenen  Zeiträume  die  Anzahl  der  auf  dem  Gebiete  du 
gerichtlichen  Chemie  gemachten  neuen  Erfahrungen  eine  nur  gee 
ringe  ist  Von  diesen  habe  ich,  dem  in  der  vorigen  Auflag, 
verfolgten  Principe  gemäss,  nur  das  wirklich  Brauchbare  und  auc 
dieses  erst  nach  sorgfältiger  eigener  Prüfung  berücksichtigt. 
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Die  Anzahl  der  Alkaloide  glaubte  ich  um  einige  vermehren  zu 
müssen,  um  dem  Vorwurfe  der  Unvollständigkeit  zu  begegnen.  Bei 
diesem  Capitel  sind  namentlich  die  schönen  Arbeiten  von  Dragen- 
dorff  vielfach  benutzt  worden.  Weshalb  ich  mich  nicht  dazu  habe 
entschlossen  können,  an  die  Stelle  des  Extractionsverfahrens  mit 
Aether  und  Amylalkohol  das  von  Dragendorff  empfohlene  com- 
plicirtere  Verfahren  zu  setzen,  darüber  habe  ich  mich  Seite  128  und 

129  der  Nachträge  ausgesprochen. 

Das  Neue,  womit  die  vierte  Auflage  bereichert  wurde,  ist  der- 
selben in  der  Form  von  Nachträgen  hinzugefügt. 

Es  mag  erwähnt  werden,  dass  die  vorige  Auflage  des  Werk- 
chens  vom  Professor  G.  E.  Strohl  in  Strassburg  ins  Französische 
übertragen  worden  ist. 

Möge  diese  neue  Auflage  der  Ausmittelung  der  Gifte  dieselbe 
wohlwollende  Aufnahme  finden,  als  die  vorigen. 

Braunschweig,  im  Juni  1870. 


Robert  Otto. 


VORWORT  ZUR  FÜNFTEN  AUFLAGE. 


Bei  der  Bearbeitung  der  vorliegenden  Ausgabe  der  Ausmittelung 
der  Gifte  habe  ich  im  Wesentlichen  wiederum  den  Plan  zu  Grunde 
gelegt,  welcher  bei  der  Bearbeitung  der  früheren  Ausgaben  des> 
Werkchens  von  meinem  verstorbenen  Vater  nicht  ohne  Anerkennung; 
befolgt  worden  ist.  Wenn  auch  die  neue  Ausgabe  nicht  durch  diel 
Aufnahme  einer  grösseren  Anzahl  von  Giften  bereichert  worden  ist,, 
so  sind  doch  alle  brauchbaren  Erfahrungen,  welche  von  mir  und1 
Anderen  auf  dem  Gebiete  der  gerichtlichen  Chemie  seit  dem  Er- 
scheinen der  vorigen  Ausgabe  gemacht  worden  sind,  für  die  neue’ 
verwerthet  worden,  so  dass  ich  hoffe,  dadurch  das  Werkchen  wiederumn 
auf  den  Höhepunkt  der  Wissenschaft  gebracht  zn  haben. 

Bei  den  Untersuchungen  über  die  Ausmittelung  der  metallischem 
Gifte  bin  ich  mit  grossem  Eifer  durch  Herrn  Dr.  Pauly  unterstützt  ! 
worden,  was  ich  hiermit  dankbar  anerkenne;  ebenso  bin  ich  Herrm 
Beckurts  verpflichtet  für  seine  Mitwirkung  bei  Ausführung  den 
Versuche  über  die  organischen  Gifte. 

Zu  grossem  Dank  fühle  ich  mich  auch  dem  Verleger  gegenüber; 
verpflichtet,  welcher  es  gestattete,  dass  zahlreiche  und  nicht  immei 
leicht  auszuführende  Veränderungen,  welche  in  Folge  der  noch  währ 
rend  des  Druckes  angestellten  Untersuchungen  nothwendig  wurden 
im  bereits  fertigen  Satze  vorgenommen  wurden. 

Braunschweig,  im  Juni  1875. 


Robert  Otto. 
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Die  gerichtliche  Chemie  ist  die  analytische  Chemie,  angewandt  zur 
Aufsuchung  von  Giften  in  gerichtlichen  Fällen,  also  bei  vermutheten  oder 
erfolgten  Vergiftungen,  entweder  Selbstvergiftungen  (absichtlichen  odei 
nicht  absichtlichen),  oder  Vergiftungen  Anderer. 

Was  Gegenstand  der  Untersuchung  werden  kann , lässt  sich  erschö- 
pfend nicht  angeben;  die  verschiedenartigsten  Dinge  können  es  sein. 
Am  gewöhnlichsten  sind  es  Speisen,  Erbrochenes,  Mageninhalt,  Darm- 
inhalt; aber  auch  Blut,  Harn,  Organe,  z.  B.  Leber,  müssen  nicht  selten 
untersucht  werden,  um  zu  ermitteln,  ob  das  Gift  aus  den  ersten  Megen 
(Magen , Darmcanal)  in  das  Blut  übergegangen  ist.  In  einem  Falle 
entschied  die  Untersuchung  eines  Rostfleckens  auf  einem  Ofen  über 
Leben  und  Tod  des  Angeklagten.  Reste  von  Substanzen,  die  zur  Ver- 
giftung dienten,  kommen  begreiflich  ebenfalls  vor.  Sie  finden  sich 
namentlich  fast  immer  bei  Vergiftungen  durch  Verwechselung  oder  aus 
Unvorsichtigkeit,  und  bei  Selbstvergiftungen,  wenn  kein  Grund  vorlag, 
diese  zu  verheimlichen.  Aber  auch  bei  Vergiftungen  Anderer  fehlen 
sie  nicht  häufig,  ohngeachtet  der  Bemühungen,  jede  Spur  des  Giftes  zu 
beseitigen  und  die  Quelle  desselben  zu  verstecken. 

Ausser  zur  Aufsuchung  von  Giften  wird  der  Chemiker  auch  benutzt, 
um  zu  entscheiden,  ob  Flecken  auf  Kleidern,  Fussböden,  Erde,  Messern, 
Beilen  u.  s.  w.  Blutflecken  sind  oder  nicht. 

Kann  der  Chemiker  die  zu  untersuchenden  Substanzen  nicht  per- 
sönlich von  dem  Gerichte  in  Empfang  nehmen,  so  erhält  er  sie  versiegelt 
und  gehörig  bezeichnet  in  passenden  Gefässen  oder  Behältern  1). 

l)  Das  Versiegeln  und  die  Entfernung  der  Siegel  muss  vorsichtig  ausge- 
| führt  werden.  Hu  sein  an  n hat  von  einem  Falle  berichtet,  wo  hei  der  Unter- 
suchung von  Organtheilen  Blei  gefunden  wurde  und  sich  herausstellte,  dass 
dasselbe  durch  die  Mennige  des  Siegellacks  den  Objecten  mitgetheilt  war.  Als 
Behälter  wähle  man  Glas-  oder  Porzellangefässe.  Irdene  Gefässe  sind  nicht 
anwendbar  oder  nur  dann,  wenn  ihre  Glasur  keine  schädlichen  Substanzen 
(Bleiglasur)  enthält. 

Otto,  Ausmitlclunf?  <ler  Oifto.  * 1 
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Der  chemischen  Untersuchung  geht  stets  die  genaue  Besichtigung, 
eventuell  Durchsuchung  der  Substanzen  voran. 

Sind  verschiedenartige  Dinge  zur  Untersuchung  gegeben,  so  müssen 
sie  einzeln  untersucht  werden,  so  z.  B.  die  Speisen,  das  Erbrochene,  der 
Magen-  und  Darm-Inhalt,  Organe  u.  s.  w. 1). 

Sind  keine  sicheren  Andeutungen  über  dieNatur  des  Gifts  vorhanden, 
so  muss  die  chemische  Untersuchung  so  ausgeführt  werden,  dass  sie 
zu  allen  Giften  führt.  Fingerzeige  auf  die  Natur  des  Gifts  sind  zwar 
erwünscht,  dürfen  aber  nicht  eine  vorgefasste  Meinung  erwecken.  In  man- 
chen Fällen  verlangt  der  Richter  nur  die  Untersuchung  auf  ein  specielles 
Gift,  was  natürlich  die  Untersuchung  vereinfacht. 

Die  Untersuchung  muss  von  dem  damit  beauftragten  Chemiker 
allein  ausgeführt  werden  und  er  muss  alle  vorkommenden  Operationen 
überwachen.  Die  Gegenwart  von  Physicats-Aerzten , welche  bisweilen  i 
verlangt  wird,  hat  keinen  Nutzen,  ist  sogar  lästig  und  nachteilig.  Werr 
vermag  mit  gehöriger  Ruhe  zu  arbeiten,  wenn  eine  Person  zugegen  ist,, 
die  nur  Langeweile  haben  kann  und  die  deshalb  gespannt  das  Resultat; 

herbeisehnt ! . . - TT  , 

Niemandem,  resp.  keinem  Unbefugten,  darf  der  Zutritt  m das  Unter- 
suchungslocal gestattet  werden,  besonders  nicht,  wenn  der  Chemikerr 
sich  nicht  darin  befindet.  Beim  Verlassen  muss  das  Local  verschlossen! 
und  versiegelt  werden.  Man  muss  die  Gewissheit  haben,  dass  das  Local 
während  der  Abwesenheit  des  Chemikers  anderen  Personen  unzugang* 


Die  hei  der  Untersuchung  zu  benutzenden  Utensilien  und  Apparate.- 
eben  so  die  Materialien  und  Reagentien,  müssen  vollkommen  rem  seim 


Sie  müssen  dann,  selbstverständlich,  auch  abgesondert  dem  Chemiker  zu 
Untersuchung^ übergeben  werden.  Es  ist  hier  neuerdings  wiederholt  vor g ■ 
kommen  dafs  die  obdueirenden  Aerzte  die  verschiedenartigsten  Leichent 
dem  Chemiker  in  einem  Gefässe  zur  Untersuchung  haben  zustellen  lassen. 
Hinblick  auf  solche  Thatsachen  sollte  man  die  Gegenwart  des  cherrus 
Experten  bei  derSection  fast  für  erforderlich  halten.  InPreussen  -t  durch  ei, 
besonderes  Regulativ  (vom  15.  Nov.  1858)  festgesetzt  worden, 

^s X^eS^  §•  ,15  desR6gt 

lautet  • Bei  vorhandenem  Verdacht  einer  Vergiftung  müssen  urn 
SeJen  Theü  der  Speiseröhre  und  etwa  den  mittleren  TlieH  des  Dum 
darmes  doppelte  Ligaturen  gelegt  und  Speiseröhre  und  ^nndarm  zwi  h 
den  Ligaturen  durchschnitten  werden.  Hierauf  wir  0 

oberen  Theile  de»  Dünndarmes  ans  der  Baucbbafe  gnommen  ^nach  «, 
giger  anatomischer  Untersuchung  m ein  lemes  , übe 

SbL  ÄsiÄsÄÄSrrSJT  nabe  1 Hai 

ibtÄÄts 

übergeben,  wenn  die  Spuren  des  Giftes  in  diesen  Substanzen  erwartet  werden  könnt 
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oder  doch  die  für  den  Zweck  erforderliche  Reinheit  besitzen.  Dass  alle 
Utensilien  neu  seien,  wie  es  von  Manchen  verlangt  wird,  ist  nicht  nöthig; 
warum  soll  man  nicht  einen  schon  gebrauchten,  aber  sorgfältig  gereinig- 
ten Glastrichter  benutzen!  Die  Gefiisse  müssen  von  dem  Chemiker 
selbst  gereinigt  werden. 

Der  Gang  der  Untersuchung  wird  Schritt  für  Schritt  notirt,  schliess- 
lich in  die  passende  Form  gebracht.  Nie  lasse  man  sich  verleiten,  nach 
erlangtem  Resultate  etwas  zur  Ergänzung  oder  Ausschmückung  hinzu- 
zufügen. Dass  bestätigende  Versuche,  wenn  sie  möglich,  sogar  geboten 
sind,  versteht  sich  von  selbst. 

Die  Beschreibung  der  äusseren  Eigenschaften  der  Substanzen  muss 
in  dem  Berichte  der  Art  sein,  dass  sie  dem  Leser  ein  klares  Bild  giebt. 
Die  Beschreibung  des  chemischen  Ganges  ist  um  so  vorzüglicher,  je  über- 
sichtlicher sie  ist.  Es  genügt  keineswegs,  zu  sagen,  es  sei  dies  oder  jenes 
Gift,  in  dieser  oder  jener  Quantität  gefunden  worden,  oder  man  habe 
kein  Gift  gefunden , die  Untersuchung  muss  in  allen  Einzelheiten  der 
Kritik  vorgelegt  werden. 

Der  positive  Ausfall  einer  mit  Berücksichtigung  der  nöthigen  Vor- 
sichtsmaassregeln nach  den  Regeln  der  Wissenschaft  angestellten  Unter- 
suchung ist  unantastbar,  der  negative  Ausfall  schliesst,  da  die  Empfind- 
lichkeit der  chemischen  Reactionen  keine  unbegrenzte  ist,  die  Möglichkeit 
nicht  aus,  dass  das  eine  oder  andere  Gift  vorhanden,  aber  wegen  der 
Unzulänglichkeit  der  zu  Gebote  stehenden  Methoden  nicht  nachweisbar 
ist.  Man  hüte  sich  deshalb  in  einem  solchen  Falle,  die  Abwesenheit  eines 
Giftes  zu  behaupten,  sage  vielmehr  nur,  dass  es  mit  Hülfe  der  zur  Zeit 
bekannten  Untersuchungsmethoden  nicht  nachweisbar  sei. 

Die  gegen  das  Einschleppen  von  Giften  während  der  Untersuchung 
getroffenen  Vorsichtsmaassregeln  müssen  in  dem  Berichte  ebenfalls  spe- 
ciell  namhaft  gemacht  werden;  allgemeine  Redensarten  reichen  nicht  aus. 
Es  ist  anzuführen,  dass  Siegel  und  Bindfaden  unverletzt  waren,  dass 
kein  Unbefugter  in  das  Untersuchungslocal  kam  und  kommen  konnte;  es 
ist  zu  sagen,  wie  man  sich  von  der  Reinheit  der  Materialien  undReagen- 
tien  überzeugt  hat,  oder  wie  man  deren  Reinigung  bewerkstelligte. 

Der  Vertheidiger  eines  Angeklagten  darf,  im  Falle  Gift  gefunden 
wurde,  keinen  Anhaltspunkt  haben,  das  Resultat  der  Untersuchirng  in 
irgend  einer  Weise  anzufechten.  Wird  die  Versäumniss  einer  Vorsichts- 
maassregel nachgewiesen,  so  ist  die  Untersuchung  nichts  werth.  Dass 
man  keine  Vorsichtsmaassregel  versäumt  und  mit  der  äussersten  Sorgfalt 
arbeitet,  dazu  drängt  auch  schon  das  Gewissen. 

Kann  es  geschehen , und  in  der  Regel  ist  es  der  Fall,  so  fügt  man 
dem  Berichte  Beweismittel  ( Corpora  delicti)  bei,  Präparate,  an  denen 
der  Richter  das  Vorhandensein  und  die  Natur  des  Gifts  zu  erkennen 
im  Stande  ist.  Die  Wahl  der  Präparate  muss  dem  Tacto  des  Chemikers 
ü erlassen  bleiben.  Ist  z.  B.  Quecksilber  gefunden  worden,  so  wird  man 
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dieses  zweckmässiger  in  metallischem  Zustande,  als  in  h orm  von  A erbindun- 
gen  z.B.  als  schwarzes  Schwefelquecksilber  dem  Berichte  beifügen,  weil  das 
Metall  dem  Richter  bekannter  ist,  als  die  Schwefelverbindung.  Aus  dem- 
selben Grunde  wird  man  das  Kupfer  als  Metall  und  nicht  als  Kupferoxyd 
dem  Gerichte  einschicken.  Bei  einer  Vergiftung  mit  Blausäure  empfiehlt 
es  sich  nicht,  das  blausäurehaltige  Destillat,  welches  man  dargestellt  hat, 
als  Corpus  delicti  einzureichen.  Bei  der  Flüchtigkeit  und  leichten  Zer- 
setzbarkeit dieser  Säure  ist  es  vorzuziehen,  dieselbe  in  eine  haltbare; 
Verbindung,  z.B.  in  Cyansilber  oder  Berlinerblau  überzuführen  und  diese 
als  Beweismittel  dienen  zu  lassen.  Erscheint  es  angemessen , so  kann 
man  jeden  Augenblick,  selbst  inforo,  aus  den  erwähnten  Verbindungen 
die  Blausäure  mit  ihren  charakteristischen  Eigenschaften  regenenren. 
Auch  die  Menge  des  Gifts  bestimmt  man,  wenn  möglich,  der  Richter  legt-, 
grosses  Gewicht  auf  diese  Bestimmung. 

Zu  erwägen,  ob  aufgefundenes  Gift  auf  andere  Weise,  als  zum  Zwecke 
des  Giftmords,  in  die  untersuchten  Substanzen  gekommen  sein  könne,  über- 
lässt der  Chemiker  dem  Richter  und  Vertbeidiger.  Nur  wenn  Fragen  inn 
dieser  Beziehung  an  ihn  gestellt  sind,  hat  er  sich  sachverständig  darüber« 
zu  äussern.  Ueberhaupt  hüte  sich  der  Chemiker,  mehr  zu  sagen,  als  en 
gefragt  ist;  er  halte  sich  streng  an  die  gestellten  Fragen,  beantwort« 
diese  °aber  entscheidend,  wenn  irgend  möglich.  Fällt  ihm  etwas  auf,  was; 


für  die  Sache  von  Bedeutung,  ist,  oder  ihm  so  scheint,  so  muss  er  ef 
natürlich  kundgeben,  auch  wenn  es  ausserhalb  der  Fragen  liegt. 

Einige  Beispiele  werden  beweisen,  dass  giftige  Substanzen  in  den 
Körper,  in  Speisen  u.  s.  w.  kommen  können,  ohne  dass  Vergiftung 
stattfand.  In  Steyermark  giebt  es  sogenannte  Arsenikesser,  welch, 
regelmässig  weissen  Arsenik  nehmen,  zu  dem  Zwecke,  gesund  un« 
stark  zu  bleiben  und  sich  vor  Krankheiten  zu  schützen.  Nach  anhal 
tendem  Gebrauche  von  Quecksilberpräparaten  soll  sich  Quecksilber  11 
vieleu  Theilen  des  Körpers  finden.  Antimon  kann  durch  ein  Brechnntt 
tel  mit  Brechweinstein  in  den  Körper  und  in  Erbrochenes  kommen 
Kupfer  und  Zinn  sind  sehr  verbreitet;  wir  esseu  Kupfer  täglich  in 
Brote  und  in  verzinnten  Gelassen  gekochte  Speisen  werden  zinnhaltig. 

Ein  falscher  Schluss,  oder  gar  eine  ungerechte  Verurtheilung , an 
dieser  Ursache,  sind  nicht  denkbar.  Hat  der  gerichtliche  Chemiker  An 
timon  gefunden,  so  wird  sicher  nachgeforscht,  ob  es  nicht  von  einei 
Brechmittel  herrühre,  das  bei  vermutheter  Vergiftung  gegeben  wurd. 
Aus  Spuren  von  Kupfer,  Zinn,  Blei,  die  in  Speisen  oder  im  Magen 
Inhalte  u.  s.  w.  nachgewiesen  sind,  wird  niemals  ein  Schluss  auf  i eigi 
tun°-  mit  Präparaten  dieser  Metalle  gemacht  werden.  Auch  berücksichtig 
mau  das  bei  einer  gerichtlichen  Untersuchung  das  Aufgefundenwerde 
des  Gifts  nicht  allein  in  Betracht  kommt.  Die  chemische  Untersuch™ 
wird  verlangt,  wenn  hinreichende  Anzeichen  einer  Vergiftung  vorliege 
Das  gefundene  Gift,  in  Gemeinschaft  mit  anderen  beschwerenden  Umstell 
den  bedingen  das  verdammende  Urtheil,  wenn  es  sich  um  das  Verbreche 
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, , ,,,  n^a  Summe  aller  Indicien  entscheidet.  Niemand 

des  Giltmovds  hande  • zufällige  Weise  Arsenik  auf  einen 

wird  bestreiten , dass  aui  irgend  eine  zufolhge^_W  ^ ^ ^ 

i::  -*■ 


i)  ^ö~iudein^ombi‘Owsky’sclien 

welche,  irre  icIi  nicht,  im  Jaln  . j aufgenommen  ist.  Es  war  durch 

verhandelt  wurde,  un  in  ieim  ^ movalisChen Gewissheit  erwiesen,  dass  Dom  - 
die  gerichtliche  Untersuchung  zelTiebenen  Flieo  enstein  auf  Leberwurst  und 

bi-owsky  seiner  Frau  am  m <V,  di  vergiftete  Speise  ausgebrochen,  war  heftig 

Brotgegeben  hatte,  die  Flau  hattet  i behandelt  und  am  Freitage 

erkrankt,  von  dem  Arzte  als  am  Mi *Se“  e gtarb  diePrau;  iu  dem 

^ Ä to»  Freitage  zum  Somrabeude 

SS  ZiniÄ»  haben.  Sie  batte  in  dieser 

r SÄÄÄ  5S  SÄ  dann 
den  Tiank^her  , gegossen.  Die  Krankenwärterin  depomrte, 

r "frSSS  “n  de,  S“.Sriem  sie  davon  genossen,  znrüokgevriesen 
trfe»  se!  weü  «7^  Bmnne»  vernrsacbe,  dass  deshalb  da.Glas  nicht  geleert 
a J anderen  Morgen  habe  Dombrowsky  der  Frau  dringend  empfoh- 
Z lenZt S sclinen0  Tranks  zu  nehmen,  und  da  derselbe  kalt  gewor- 
den habe  er  das  Glas  auf  den  gebeizten  Ofen  gestellt.  Das  Glas  sei  aber 
zersprungen  und  der  Ofen  von  Dombrowsky  mit  Papier  ausgewischt  worden. 
WährentT  der  Verhandlungen  vor  den  Geschworenen  beantragte  der  Veithei- 
ELr  des  Dombrowsky  die  Untersuchung  der  Stelle  des  Ofens,  wo  das  Glas 
zersprungen.  Er  hatte  nämlich  Dombrowsky  darauf  aufmerksam  gemacht  es 
sei  von  der  grössten  Wichtigkeit,  darzuthun,  dass  der  von  ihm  zubereitete 
Sagoschleim  kein  Arsen  enthalten  habe,  und  gefragt  ob  er  die  Untersuchung 
der  Stelle  des  Ofens  beantragen  solle.  Werde  kein  Arsen  gefunden  , so  weide 
dies  ausserordentlich  zu  seinem  Gunsten  reden,  werde  aber  Arsen  gefunden,  so 
werde  ilm  die  Untersuchung  um  den  Hals  bringen.  Dombrowsky  gab  seine 
Zustimmung  zu  der  Untersuchung,  entweder  weü  er  meinte,  dass  er  den  Ofen 
genügend  abgewischt  habe,  oder  weil  er  nicht  glaubte , dass  sich- Arsen  auf 
dem  Ofen,  der  geheizt  worden,  nach  einem  Vierteljahre  noch  werde  erkennen 
lassen.  Der  Präsident  des  Gerichtshofes  richtete  nun  an  die  chemischen  Sach- 
verständigen die  Frage,  ob  sich  möglicherweise  unter  -den  obgewalteten  Ver- 
hältnissen auf  dem  Ofen  noch  könne  Arsen  auffinden  lassen.  Drei  Sachver- 
ständige verneinten  die  Frage ; nur  auf  die  höchst  entschiedene  Versicherung 
von  J Otto  welcher  als  Mitglied  des  Ober-Sanitäts-Collegiums  zu  den  Verhand- 
lungen hinzugezogen  war,  dass,  wenn  der  fragliche  Trank  Arsen  enthalten 
habe,  die  Chemie  dasselbe  auf  dem  Ofen  nachweisen  werde,  verfügte  der  Ge- 
richtshof die  Untersuchung.  Die  Sachverständigen  wurden  nun  von  dem 
Untersuchungsrichter  in  das  Dombrowsky’scbe  Haus  geführt.  Es  zeigte  sich 
auf  dem  untersten  Kasten  des  eisernen  Ofens  ein  Bostflecken  , und  es  gelang 
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Blutflecken  verhält  es  sich  eben  so ; der  Chemiker  wird  nur  dann  gefragt 
werden,  oh  Flecken  auf  den  Kleidern  eines  Angeschuldigten  Blutflecken 
sind,  wenn  andere  Indicien  darauf  hinweisen,  dass  dieser  der  Mörder  ist 
und  nur  in  diesem  Falle  kann  der  Ausspruch,  dass  die  Flecken  Blutflecken 
sind,  Gewicht  haben. 

Gerichtlich-chemische  Untersuchungen  sollten  nur  anerkannt  tüchti- 
gen Chemikern  und  Apothekern  anvertraut  werden.  Das  Wissen  genügt 
hier  durchaus  nicht  allein,  das  Können,  die  zweckmässige  Art  und  Weise 
der  Ausführung  der  Operationen,  muss  hinzukommen.  Es  hat  viel  für 
sich,  dass  in  manchen  Ländern  besondere  Chemiker  und  Apotheker  zu 
diesen  Untersuchungen  verwandt  werden.  Bei  dem  jetzt  so  raschen 
Verkehre  geht  dies  recht  wohl;  selbst  im  Sommer  lassen  sich  Substan- 
zen, die  leicht  in  Fäulniss  übergehen,  haltbar  versenden,  wenn  man  in 
die  Gefässe,  in  die  sie  gebracht  sind,  etwas  Aether  giebt  und  die  Gefässe 
mit  Blase  oder  Pergamentpapier  verbindet,  oder  mittelst  eingeschliffener 
Stöpsel  verschliessbare  Gefässe  anwendet J).  In  Apotheken , wo  man 
nicht  weiss,  ob  jemals  eine  gerichtliche  Untersuchung  vorkommt,  werden 


J.  Otto  sehr  leicht,  mittelst  eines  Messers  etwa  eine  halbe  Messerspitze  voll 
Eost  abzukratzen  und  mittelst  eines  Federbartes  auf  ein  Stück  Papier  zu 
fegen.  Der  Eost  wurde  mit  Kalilauge  ausgekocht,  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit 
Schwefelsäure  angesäuert  und  in  einen  kleinen  Apparat  von  Marsh  gebracht. 
Es  wurden  so  schöne  Arsenflecken  erhalten , dass  dem  Gerichtshöfe  und  den 
Geschworenen  gesagt  werden  konnte,  dass  niemals  Arsen  mit  grösserer  Sicher- 
heit nachgewiesen  worden  sei,  und  dass  niemals  Arsen  mit  grösserer  Sicherheit 
werde  nachgewiesen  werden.  Die  Chemie  hatte  also  in  der  langen  Kette  von 
Indicien  das  einzige  noch  fehlende  Glied  ergänzt  und  der  ganze  Verlauf  der 
Vergiftung  stand  nunmehr  klar  vor  den  Augen.  Die  Geschworenen  sprachen 
das  Schuldig  über  Dombrowsky  aus , ohngeachtet  die  Frage  des  Gerichtshofs : 
Ist  nach  den  Grundsätzen  der  Chemie  zu  ermitteln,  wie  lange  das  in  der  frag- 
lichen Ofenröhre  Vorgefundene  Arsenik  bereits  darin  befindlich  gewesen  ? Even- 
tuell: Kann  dasselbe  nicht  schon  lange  vor  dem  15.  April  dieses  Jahres  (Nacht 
vom  Freitage  zum  Sonnabende ; siehe  oben)  dahinein  gekommen  sein  ? von  den 
chemischen  Sachverständigen  wie  folgt  beantwortet  wurde:  Nach  den  Grund- 
sätzen der  Chemie  ist  nicht  zu  ermitteln,  wie  lange  das  in  der  fraglichen  Ofen- 
röhre Vorgefundene  Arsenik  bereits  darin  befindlich  gewesen  ist. 

J.  Otto  hat  im  Winter  0'15  g Fliegenstein,  mit  Wasser  zerrieben,  auf  die 
obere  Platte  des  unteren  eisernen  Kastens  eines  Ofens  im  Arbeitszimmer  seines 
Laboratoriums  giessen  lassen,  dann  nach  länger  als  zwei  Monaten,  während 
welcher  der  Ofen  täglich  und  oft  äusserst  stark  geheizt  wurde,  den  Eost  ab- 
kratzen und  untersuchen  lassen;  und  das  Arsen  wurde  ebenfalls  sogleich  ge- 
funden. 

!)  Stark  wirkende  Agentien,  wie  Carbolsäure,  Chlorkalk,  Chlorwasser  u.  a.  m. 
dürfen  nie  angewandt  werden.  Auch  Weingeist  nur  dann,  wenn  die  Möglich- 
keit einer  Alkoholvergiftung  ausgeschlossen  ist  und  auch  auf  Phosphor  — dessen 
Nachweis  durch  grössere  Mengen  Alkohol  erschwert  wird  — nicht  geprüft 
werden  soll. 
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di,  dazu  erforderlichen  Apparate,  Utensilien,  Reagentien  selten  vorhon- 
den  sein  x). 


i)  Man  hat  "neuerdings  die  Frage,  wem  am  zweck 

lieh- chemische  Untersuchungen  anzuvertrauen  seien  lebhaft 
kann  Jemand  ein  ausgezeichneter  Chemiker  sein  und  doch  nicht  dm  zu 
derartigen  Untersuchungen  nöthige  Befähigung  besitzen.  Es  sind  mu  Fa 
bekannt  wo  namhafte  Chemiker  in  richtiger  Selbsterkenntmss  die  Anna 
aerichtiich-chemischer  Untersuchungen  verweigert  haben.  Der  Gerichtschemi- 
ker muss  nicht  nur  mit  den  allgemeinen  Methoden  der  analytischen  Chemie 
Ld  den  besonderen  der  chemischen  Toxicologie  vertraut  sein,  er  muss  auch 
eine  -ewisse  Summe  von  botanischen  und  pharmacognostischen  Kenntnissen 
und  Uebung  in  der  Handhabung  des  Mikroskops  besitzen.  Bei  dem  Büdungs- 
ZLe  welchen  der  reine  Chemiker  heut  zu  Tage  m der  Eegel  durchmacht, 
werden  sich  bei  diesem  diese  Kenntnisse  und  Fertigkeiten  nur  selten  vorfinden, 
während  der  Apotheker  schon  in  Anbetracht  der  Forderungen  welche  bei  der 
sogenannten  Staatsprüfung  an  ihn  gestellt  werden  darauf  hingewiesen  ist 
in°  seiner  Praxis  und  seiner  Studienzeit  der  Sache  naher  zu  tieten.  Ich 
wül  nicht  behaupten,  dass  jeder  Apotheker,  welcher  die  Staatspru  fung  bestan 
den  hat  zur  Übernahme  gerichtlich-chemischer  Untersuchungen  befähigt  ist, 
aber  er 'wird  dazu  durchschnittlich  befähigter  sein,  wie  der  reine  Chemiker 
und  sich  deshalb  eher  wie  dieser  durch  weiteres  Studium  und  weitere  Uebung 
zu  den  an  ihn  als  Gerichtschemiker  herantretenden  Aufgaben  befähigt  machen 
können  Thatsächlich  sind  die  Gerichtschemiker  und  die  Docenten  der  gericht- 
lichen Chemie  überwiegend  Apotheker  oder  aus  dem  Apothekerstande  hervor, 
gegangene  Chemiker.  Ich  würde  es  für  das  Zweckmässigste  halten , m allen 
Ländern  besondere  Chemiker  oder  Apotheker  als  ständige  Genchtschemiker 
anzustellen  und  diese  zu  verpflichten,  allein  das  Gebiet  einschlagenden  Arbeiten 
ex  officio  zu  übernehmen.  Diesen  könnten  dann  zugleich,  wie  Poll  eck  vorge- 
schlagen hat,  die  im  Interesse  der  Sanitäts-Polizei  und  der  öffentlichen  Gesund- 
heitspflege erforderlichen  chemischen  Untersuchungen  und  Gutachten  zugewiesen 
werden.  Durch  die  Anstellung  solcher  Chemiker  würde  auch  etwaigen  Miss- 
griffen von  Seiten  der  Gerichte  in  Bezug  auf  die  Wahl  von  zu  derartigen 
Untersuchungen  geeigneten  Persönlichkeiten  am  sichersten  vorgebeugt  weiden. 
Selbstverständlich  müsste  der  Anstellung  als  Gerichtschemiker  der  Nachweis  der 
Befähigung  vorhergehen.  Wir  haben  im  Herzogthum  Braunschweig  stets  eine 
nicht  geringe  Anzahl  von  Apothekern  gehabt,  welche  zu  solchen  Arbeiten  voll- 
kommen qualificirt  gewesen  sind.  Ich  selbst  darf  dieselben  nicht  ausführen,  Aveil 
die  Medicinalbehörde,  deren  Mitglied  ich  bin,  das  Obergutachten  abzugeben  hat. 
In  Frankreich  werden  jedesmal  zwei  Toxicologen  mit  der  Ausführung  der  Unter- 
suchung beauftragt,  auch  in  Oesterreich  soll  nach  der  neuesten  Strafprocess-Ordnung 
die  Untersuchung  durch  zwei  Chemiker  vorgenommen  werden.  Man  beab- 
sichtigt durch  diese  Bestimmungen  eine  gegenseitige  Controle  der  Experten 
und  glaubt  dadurch  eine  grössere  Zuverlässigkeit  in  den  gewonnenen  Resultaten 
herbeizuführen. 


DIE  UNTERSUCHUNG. 


Der  chemischen  Untersuchung,  mit  welcher  sofort  nach  der  Ueber- 
gabe  der  Objecte  begonnen  werden  muss,  geht,  wie  gesagt,  die  genaue 
Besichtigung,  eventuell  Durchsuchung  voran.  Bei  Speisen  giebt  mau 
an,  woraus  sie  bestehen ; bei  Mageninhalt,  Darminhalt,  Erbrochenem,  was 
sich  darin  erkennen  lässt.  Alles  Auffallende,  Fremdartige,  ist  besonders 
zu  berücksichtigen  , eventuell  auSzulesen.  Wird  z.  B.  in  einem  Magen- 
inhalte Stechapfelsamen  gefunden,  so  ist  schon  damit  die  Vergiftung 
durch  diesen  Samen  constatii't.  Geruch,  Reaction  sind  zu  beachten.  Der 
Geruch  der  Blausäure,  der  sogenannte  Bittermandelgeruch,  ist  sehr  cha- 
rakteristisch, nicht  minder  der  Geruch  des  Phosphors.  Alkohol  (von 
geistigen  Getränken)  und  Chloroform  geben  sich  meistens  auch  durch 
den  Geruch  zu  erkennen.  Phosphorhaltige  Massen  leuchten  im  Dunkeln, 
wenn  sie  sauer  reagiren , gelinde  erwärmt  und  geschüttelt  oder  gerührt 
werden.  Ammoniak  hindert  das  Leuchten,  es  zeigt  sich  also  nicht  in 
Massen,  welche  durch  Fäulniss  ammoniakalisch  geworden  sind.  Ein 
Zusatz  von  Weinsäure,  bis  zur  sauren  Reaction,  ruft  das  Leuchten 
wieder  hervor. 

Hat  man  Speisen,  Contenta  (Mageninhalt) , Erbrochenes  nur  auf 
Arsen  zu  untersuchen,  so  mache  man  zunächst  den  folgenden  Versuch. 
Man  verdünne  die  fraglichen  Massen  in  einem  geräumigen  Becherglase 
mit  destillirtem  Wasser  zu  einem  dünnen  Breie,  und  rühre  diesen  mit 
einem  Glasstabe  mässig  aber  anhaltend  um.  Vorhandene  Körnchen  von 
weissem  Arsenik  senken  sich  dann  zu  Boden ; man  erkennt  sie  leicht 
am  Rande  des  in  der  Mitte  erhabenen  Bodens  des  Glases.  Da  nämlich 
der  in  den  Handel  kommende  gepulverte  weisse  Arsenik  stets  gröberes 
Pulver  enthält,  das  sehr  schwierig  löslich  ist,  so  finden  sich  bei  Ver- 
giftungen mit  demselben  fast  stets  solche  Körnchen.  Sie  werden  mit 
einer  Pincette  herausgeholt,  nachdem  man  das  Darüberstehende  abge- 
gossen, resp.  vorsichtig  abgeschlämmt  hat. 
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Auch  Fliegenstein  (metallisches  Arsen),  dev  dem  Publicum  so  leicht 
ugänglich  ist  und  wegen  seines  Gehalts  an  arsemger  Suuic  zu  c\ 
•iftungen  dienen  kann  und  gedient  hat,  wird  hierbei  erkannt  Die 
•leinen  schwarzen  oder  braunschwarzen  glänzenden  Fhttern  oder  Korner 

esselben  senken  sich  leicht  zu  Boden. 

Auf  welche  Weise  constatirt  wird,  dass  die  so  erhaltenen  weissen 
,der  dunklen  Körnchen  weisser  Arsenik  oder  Fliegenstein  sind,  davon 
mal  bei  der  Untersuchung  auf  metallische  Gifte,  speciell  auf  Arsen,  die 

lede  sein.  . , , 

In  dem  Falle,  wo  die  Untersuchung  von  Speisen,  Contentis  u.  dergi. 

licht  auf  Arsen  allein  zu  richten  ist,  wo  die  Frage  auf  Gifte  im  Allge- 
neinen, nicht  auf  ein  specielles  Gift  gestellt  wurde,  stösst  man  nach  der 
Jntersuchung  auf  Phosphor  und  Blausäure  auf  vorhandene  Körnchen  von 
veissem  Arsenik  oder  Fliegenstein,  wie  sich  später  ergeben  wird.. 

Es  ist  ein  sehr  glücklicher  Umstand,  dass  bei  einer  gerichtlich- 
ihemischen  Untersuchung  mit  grosser  Leichtigkeit  ein  Weg  emgeschla- 
jen  werden  kann , welcher  zu  allen  Giften  führt.  Er  muss  natürlich 
Ungeschlagen  werden,  wenn  nicht  die  Untersuchung  auf  ein  specielles 
dift  gefordert  ist.  Man  untersucht  zuerst  auf  Phosphor  und  Blausäure 
; Alkohol  und  Chloroform),  hierauf  auf  giftige  Alkaloide,  schliesslich  aut 
metallische  Gifte  Q.  Bei  der  Untersuchung  auf  Phosphor  und  Blausäure 
Alkohol  und  Chloroform)  kommt  nichts  in  die  zu  untersuchenden  Massen, 
was  die  Untersuchung  auf  Alkaloide  beeinträchtigt,  und  bei  der  Unter- 
suchung auf  Alkaloide  nichts,  was  für  die  Untersuchung  auf  metallische 
Gifte  störend  ist.  Wie  sich  die  Untersuchung  abkürzt,  wenn  sie  auf  ein 
specielles  Gift  gerichtet  werden  soll,  ergiebt  sich  von  selbst. 

Kann  es  irgend  geschehen,  so  verwendet  man  nicht  die  ganze  Menge 
der  gegebenen  Substanz  zur  Untersuchung,  sondern  nur  einen  Theil  der- 
selben, etwa  ein  Drittel.  Den  Rest  stellt  man  zurück,  um  eine  fernere 
[Untersuchung  nicht  unmöglich  zu  machen,  welche  stattfinden  muss,  wenn 
idie  erste  Untersuchung  verunglücken  sollte  oder  wenn  man  glaubt  an- 
inehmen  zu  müssen,  dass  durch  diese  die  Qualität  des  Giftes  nicht  hin- 
ireichend  genau  festgestellt  sei.  Nimmt  man  zu  der  zweiten  Untersuchung 
idie  Hälfte  des  zurückgestellten  Restes,  so  bleibt  noch  ein  letztes  Drittel  zu 
siner  etwaigen  Nachuntersuchung  für  die  Behörde  übrig,  welche  das  Obergut- 
ichten  abzugeben  hat.  In  den  meisten  Fällen  beschränkt  sich  allerdings 
lie  Superrevision  auf  die  Durchsicht  cles  Gutachtens  und  die  Prüfung  der 
lemselhen  beigegebenen  Corpora  delicti , aber  es  kann  doch  auch  der  Be- 
hörde eine  völlig  neue  Prüfung  der  Gegenstände  erforderlich  erscheinen. 
Hat  man  bei  der  Untersuchung  leicht  zersetzbare  Stoffe,  z.  B.  organische 
Stoffe,  Alkaloide,  gefunden,  so  hat  der  Expert  der  Zersetzung  derselben 
m dem  zur  Superrevision  zurückgestellten  Antheile  möglichst  vorzubeu- 


l)  Wer  Arsen,  Antimon  und  Zinn  nicht  den  Metallen  zuzählt,  der  wird,  be- 
greiflich, sagen  : schliesslich  auf  Arsen,  Antimon,  Zinn  uud  metallische  Gifte. 
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gen.  Die  Wahl  der  dazu  erforderlichen  Mittel  muss  dem  Tacte  des 
Experten  überlassen  bleiben.  Man  bewahre  die  Objecte  an  einem  mög- 
lichst kühlen  Orte,  am  besten  in  einem  Eiskeller  auf.  Zur  Conservirung 
alkaloidischer  Körper  verwende  man  Alkohol.  Sind  flüchtige  Stoffe,  wie 
Alkohol , Blausäure , Phosphor , Chloroform  aufgefunden  worden , so  wird 
am  zweckmässigsten  die  für  die  Superrevision  bestimmte  Substanz,  wie 
unten  gelehrt  werden  wird,  destillirt,  das  Destillat  in  Röhren  einge- 
schmolzen und  nebst  dem  Destillationsrückstande  der  controlirenden  1 
Behörde  übergeben  (Dragendorff).  Ehe  man  das  Object  theilt,  be- 
stimmt man  sein  Gesammtgewicht  und  führt,  wenn  nöthig,  eine  möglichst  t 
gleichmässige  Mischung  in  demselben  herbei.  Bisweilen  ist  es  auch  1 
möglich  und  zulässig,  die  Substanz  für  die  Untersuchung  auf  verschiedene 
Gifte  zu  theilen. 

Die  kleinste  Menge  von  Gift  mit  der  grössten  Gewissheit  nachzu-- 
weisen,  danach  muss  die  gerichtliche  Chemie  streben1).  Für  manche  Gifte e 
haben  wir  schon  sehr  empfindliche  und  charakteristische  Erkennungs-- 
mittel,  für  andere  fehlen  solche  noch.  Die  charakteristischen  Reactionem 
muss  man,  begreiflich,  zuerst  hervorzurufen  suchen,  ist  aber  Material  1 
hinreichend  vorhanden,  so  begnüge  man  sich  mit  diesen  nicht.  Das-! 
Motto : Dum  res  permittunt  circumstantes , superflua , si  placet,  non  nocent ,;, 
quum  unum  alterum  firmet,  sed  plerumque  pauca , rite  selecta , scopo  snf- - 
ficiunt  (Torbern  Bergmann),  ist  hier  ganz  am  Platze. 

Gegenversuche  zu  machen,  versäume  man  nie ; sie  geben  zu  erkennen,!, 
ob  man  zweckentsprechend  gearbeitet  habe.  Es  gewährt  in  manchem 
Fällen  grosse  Beruhigung,  neben  der  Untersuchung,  die  Untersuchung:: 
einer  nicht  vergifteten  ähnlichen  Substanz  parallel  gehen  zu  lassen,  unter  r 
Anwendung  derselben  Materialien,  Reagentien  u.  s.  w. 

i)  im  praktischen  Theile  der  Apothekerprüfung  kommt  bekanntlich  eine’ 
gerichtlich-chemische  Untersuchung  vor.  Deshalb  sollten  die  studirenden  Apothe- 
ker in  der  Anstellung  solcher  Untersuchungen  möglichst  geübt  werden,  was: 
nicht  überall  der  Fall  zu  sein  scheint.  Im  Allgemeinen  werden  die  Pharma’ 
ceuten  in  den  unter  der  Leitung  reiner  Chemiker  stehenden  Laboratorien 
nicht  zweckentsprechend  ausgebildet.  Ich  halte  es  mit  ßeichart  für  ein! 
Bedürfniss , dass  für  die  Ausbüdung  der  Pharmaceuten  besondere,  von  Profes  j 
soren  der  Pharmaoie  zu  leitende  Laboratorien  eingerichtet  werden. 


Untersuchung  auf  Phosphor  und  Blausäure. 


Seitdem  phosphorhaltiger  Mehlbrei  und  phosphorhaltige  Pillen  aus- 
gedehnte Anwendung  erleiden  zum  Vertilgen  von  Ratten  und  Mäusen, 
md  Streichzündhölzer  allgemein  im  Gebrauch  sind,  kommen  Vergiftun- 
gen mit  Phosphor  nicht  selten  vor.  Dass  die  Vergiftung  Anderer  mit 
phosphorhaltigen  Massen  kaum  je  gelingen  wird,  muss  Jedem  klar  sein, 
ler  den  auffallenden  widerwärtigen  Geruch  kennt,  welchen  der  Phos- 
phor den  Speisen  und  Getränken  ertheilt.  Mir  sind  mehrere  Fälle  be- 
tannt  geworden,  wo  man  versucht  hatte,  Phosphorbrei  und  die  Masse 
rnn  Reibzündhölzchen  zum  Giftmorde  zu  benutzen;  der  Gerueh  des  ver- 
gifteten Caffees  und  der  vergifteten  Speisen  riethen  von  dem  Genüsse  ab. 
Das  Streben  der  Medicinalpolizei , den  weissen  Arsenik  als  Rattengift 
lurch  Phosphorbrei  zu  verdrängen,  erscheint  völlig  gerechtfertigt. 

Die  Blausäure  ist  dem  Publicum  zu  schwierig  zugänglich,  als  dass 
sie  häufig  zu  Vergiftungen  benutzt  werden  könnte.  Vergiftungen 
Anderer  durch  Blausäure  sind  überdem  nicht  wohl  ausführbar,  wegen  ihres 
starken  Bittermandelgeruchs.  Die  Blausäure  ist  aber  das  Gift,  was  am 
gewöhnlichsten  denen,  die  mit  der  Chemie  vertraut  sind,  zu  Selbstvergif- 
tungen dient.  Wie  mancher  alte  Apothekergehülfe , den  die  Hoffnung 
auf  bessere  Zeiten  verliess,  hat  seinem  Leben  damit  ein  Ende  gemacht. 
[Bei  der  jetzt  so  häufigen  technischen  Verwendung  des  Cyankaliums  können 
Vergiftungen  mit  diesem,  wie  die  Blausäure  wirkenden  Salze,  Vor- 
kommen, und  die  Verwechselung  des  Cyaneisenkaliums  (Blutlaugensalzes) 
|mit  Cyankalium  hat  auch  schon  Vergiftung  veranlasst. 

Blausäure  ist  ein  Bestandtheil  von  mehreren  officinellen  Präparaten : 
des  Bittermandelwassers  {Aqua  Amygdalarum  amararum),  des  Kirschlor- 
beerwassers {Aqua  Lauro  cerasi ),  des  Kirschwassers  {Aqua  Cerasorum) 
sowie  des  ätherischen  Bittermandelöls  {Oleum  Amygdalarum  amararum ). 

In  blausäurehaltigen  Massen  (Mageninhalt)  giebt  sich  die  Blausäure 
durch  den  Geruch  nur  zu  erkennen,  wenn  sie  in  nicht  zu  geringer  Menge 
vorhanden  ist  und  wenn  nicht  gleichzeitig  andere  stark  riechende  Sub- 
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stanzen  zugegen  sind.  Phosphorhaltige  Massen  zeigen  den  widrigen  ; 
Phosphorgeruch,  auch  wenn  sie  nur  wenig  Phosphor  enthalten.  Ich  hebe 
nochmals  hervor,  dass  sie  nur  dann  heim  Erwärmen  und  Bewegen  leuch- 
ten, wenn  sie  sauer  reagiren  (Seite  8). 


Zu  einer  vorläufigen  Prüfung  auf  Phosphor  kann  die  Wirkung, 
welche  Phosphordampf  auf  salpetersaures  Silber  ausübt,  wobei  dieses  in 
schwarzes  Phosphorsilber  umgewandelt  wird  es  entsteht  auch  Ihos-  -> 
phorsäure  und  metallisches  Silber  — recht  gut  benutzt  werden.  Zu  dem 
Zwecke  bringt  man  die  zu  untersuchende  Masse  in  einen  Kolben  und  he-  • 
festigt  in  der  Mündung  des  Kolbens,  mittelst  eines  Korkes,  zwei  Papier- 
streifen, von  denen  der  eine  mit  Silbersalzlösung,  der  andere  mit  Bleisalz- 
lösung (am  besten  alkalischer)  getränkt  oder  bestrichen  ist.  Wird  der  mittr 
Silbersalzlösung  imprägnirte  Streifen  nicht  geschwärzt,  wenn  man  den  Kol-  - 
ben  (im  Dunkeln)  gelinde  erwärmt,  so  ist  in  der  Masse  sicher  kein  freier  Phos-  - 
plior  vorhanden ; wird  er  geschwärzt,  so  kann  freier  Phosphor  vorhanden  sein, . 
die  Schwärzung  aber  auch  von  Schwefelwasserstoff  oder  anderen  leduci-- 
rend  auf  das  Silbersalz  einwirkenden  Gasen  herrühren.  Ob  ersteres  dertj 
Fall  ist,  zeigt  der  mit  Bleisalz  imprägnirte  Streifen,  der  dann  eben  falls  a 
geschwärzt  ist  (Sehe  er  er1). 


Zur  vorläufigen  Prüfung  auf  Blausäure  eignet  sich  vortrefflich  diet 
Reaction , welche  Blausäure  auf  Guajakharz  bei  Gegenwart  von  Kupfer- 
vitriol hervorbringt.  Ein  mit  einer  ganz  verdünnten  wässerigen  Lö- 
sung dieses  Salzes  benetzter  Streifen  von  Guajakharzpapiei  ) wild  im 
einer  blausäurehaltigen  Atmosphäre  auch  wenn  diese  nur  minimale  Men-: 
gen  von  Blausäure  enthält,  fast  momentan  gebläut.  Man  biiugt,  wie  her 
der  vorläufigen  Prüfung  auf  Phosphor,  die  zu  untersuchende  Masse  in  einer 
Kolben,  säuert  dieselbe  mit  Weinsäure  schwach  an,  befestigt  in  dei  Mün. 
düng  des  Kolbens  mittelst  eines  Korkes  einen  mit  der  Kupfersalzlösung  be 
feuchteten Guajakpapierstreifen  und  erwärmt  ganz  gelinde  (auf  40  bis  oO  • 
Wird  der  Papierstreifen  nicht  gebläut,  so  kann  man  daraus  mit  Sicherhei  i 
die  Abwesenheit  von  freier  Blausäure  folgern.  Da  abei  auch  Ammonia 
flüchtige  Ammoniakverbindungen,  Salzsäure  und  zahlreiche  andeie  gm. 
förmige  Körper  das  Guajakkupfersulfatpapier  bläuen,  so  ist  aus  dem  m 
der  Reaction  nur  auf  die  Möglichkeit  des  Vorhandenseins  rouBlausäuie 


i)  Ich  habe  in  einem  Palle,  wo  sich  mehrere  Streichzündhölzchen  in  eiuei 
Theeaufgusse  befanden,  weder  ein  Leuchten  bemerken  können 
satren  können  dass  der  Aufguss  den  Geruch  nach  Phosphor  ze  0 , ” 

rSld,'  in  Gährung  fbergegange»  und  ^ 

eine  grosse  Menge  Zimmtstangen  verdeckt  aber  das  mit  Si  ■ „ 

strichene  Papier  gab  in  wenigen  Minuten  die  Reaction. 

*)  Das  Guajakharzpapiei* *  wird  aus  frisch  bereiteter  Guaj.ktm^unmi 

telbar  vor  dem  Gebrauche  angefertigt,  lieber  die  Beiei  un 

Blut  Nach  dem  Verdunsten  des  Weingeistes  benetzt  man  das  p 

nüTeiuer Vjsung  von  1 Thl.  Kupfervitriol  in  ,000  TI, ln.  Wafer. 


Untersuchung  auf  Phosphor  und  Blausäure.  1S 

„Uiessen,  keineswegs  bestimmt  SU  folgern,  dass  Blausäure  vorhanden  ist 

durch  den  Geruch  und  dm  vor- 

ä.flgen'Wüfuugen  >)  verraten 

r::  zzsszi 

“,n  soUti’  ei"es  a“roM,ohrten  Ko,ta  be‘ 


es  Fig. 


Pis.  1. 


1)  Man  hüte  sich,  bei  diesen  die  Objecte  durch  Kupfer  beziehungsweise 

Silber  zu  verunreinigen!  _ ... 

2)  Die  Weinsäure  muss  chemisch  rein  sein.  Es  soll  jetzt  bleihaltige  in 

dem  Handel  Vorkommen. 
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festigt  man  in  der  Mündung  des  Kolbens  das  lange  horizontale  Ablei- 
tungsrohr bb,  das  sich  am  Ende  nach  unten  biegt  und  hier,  durch  einen 
Kork  hindurch,  in  das  senkrechte  Kühlrohr  dd  des  gläsernen  Liebig’- 
schen  Kühlapparats  B l)  tritt.  Dieser  Kühlapparat  besteht  aus  einem 
Glascylinder,  worin  das  gläserne  Kühlrohr  dd  mittelst  zweier  Kautschuk- 
köike  befestigt  ist.  Der  Kühlapparat  wird  durch  ein  Stativ  in  seiner 
senkrechten  Lage  gehalten.  Aus  dem  Wasserhahne  a lässt  man  durch 
die  lange  Ti ichteri Öhre  c kaltes  Wasser  in  den  Cylinder  fliessen,  während 
das  warme  Wasser  oben,  seitwärts,  durch  e abläuft.  Unter  das  Kühl-  j 

rohr  wird  die  Flasche  C gestellt ; sie  dient  zur  Aufnahme  des  Destillats,  i 

• 

Man  erhitzt  den  Kolben,  unter  welchen  man  ein  Drahtnetz  legt,  dass  '< 
sein  Inhalt  zur  Destillation  kommt,  wobei  man  die  Flamme  des  Gasbrenners 
sorgfältigst  so  regulirt,  dass  nicht  Uebersteigen  stattfindet.  Um  das  Ueber- 
steigen  mit  Sicherheit  verhüten  zu  können,  darf  der  Inhalt  des  Kolbens  nicht 
zu  dickflüssig  sein.  Um  der  Gefahr  des  Anbrennens  des  Kolbeninhalts 
überhoben  zu  sein  und  einem  Springen  des  Kolbens  vorzubeugen,  kann 
man  den  Kolben  auch  in  einem  Chlorcalciumbade  oder  in  einem  Paraffin-  I 
bade  erhitzen.  In  diesem  Falle  steigere  man  die  Temperatur  allmählig 
bis  zum  Sieden  des  Kolbeninhalts  und  nicht  höher,  als  eben  erforderlich. 
Man  berücksichtige,  dass  die  Bäder  eine  rasche  Mässigung  der  Tempera-  i 
tur  nicht  gestatten.  Erhitzt  man  über  freiem  Feuer,  so  stelle  man  unter  ! 
den  Kolben  eine  flache  Porzellanschale  oder  einen  Porzellanteller,  damit, 
im  Falle  der  Kolben  sjj ringt,  der  Inhalt  desselben  nicht  verloren  geht  2). 

Ist  die  zu  untersuchende  Masse,  der  Inhalt  des  Kolbens,  phosphor- 
haltig, so  bemerkt  man  während  der  Destillation,  die  in  einem  ganz 
dunklen  Raume  ausgeführt  werden  muss,  da  wo  die  Dämpfe  oben 
in  die  Kühlröhre  treten  , fortwährend  ein  deutliches  Leuchten  , gewöhn- 
lich einen  leuchtenden  innerhalb  enger  Grenzen  auf-  und  niedersteigenden 
Ring.  Um  alle  Lichtreflexe  von  dem  Kühlapparate  fernzuhalten,  kann  : 
man  zwischen  diesem  und  dem  Destillirapparate  einen  passenden  Schirm 
von  Pappe  anbringen. 

Dies  ausgezeichnete  Verfahren  zur  Auffindung  des  Phosphors  rührt 
vonMitscherlich  her.  Die  Masse  von  einigen  Zündhölzchen  reicht  aus, 
um  das  Leuchten  zu  veranlassen.  Man  kann  den  Kolben  lange  erhitzen, 

1)  Nach  dem  Vorschläge  von  Mohr  ersetzt  dieser  Kühlapparat,  welcher  in 
jedem  Laboratorium  vorhanden  sein  düi-fte,  den  früher  allgemein  bei  der  Aus- 
mittlung des  Phosphors  angewandten  Mit  sch  erlich’ sehen  Kühlapparat 

2)  Es  mag  hier  ein  für  alle  Mal  gesagt  sein , dass  man  bei  allen  Opera- 
tionen, welche  bei  gerichtlich-chemischen  Untersuchungen  Vorkommen,  etwaigen 
Verlusten,  welche  in  Eolge  des  Zerspringens  von  Gefässen  eintreten  können,  in 
der  oben  angegebenen  Weise  möglichst  vorzubeugen  hat.  Wenn  thunlich,  er- 
hitze man  nicht  über  freiem  Feuer,  sondern  im  Wasserbade.  Auch  vermeide  man 
es , Metallbäder  z.  B.  kupferne  anzuwenden , weil  diese  eventuell  die  zu  unter- 
suchenden Objecte  verunreinigen  würden.  Man  benutze  als  Wasserbäder  Ge- 
fässe  von  reinem  Porzellan  und  fülle  diese  mit  reinem,  destillirtem  Wasser. 
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me  dass  das  Leuchten  aufhört.  Als  hei  einem  Versuche  Mits  ch  e rh  ch’s 

0 Destillation  nach  einer  halben  Stunde  unterbrochen  wurde,  der  Kolben 
ierauf  14  Tage  lang  offen  hingestellt  und  dann  die  Destillation  wieder- 
3lt  wurde,  zeigte  sich  immer  noch  das  Leuchten.  Die  Masse  enthie  , 

1 150  g 1‘5  mg  Phosphor,  also  Viooooo  Phosphor,  in  100  g 1 rag- 

Am  Boden  der  Flasche,  in  welcher  sich  das  Destillat  ansammelt,  im- 
Bt  man  Phosphorkügelchen,  wenn  die  Menge  des  vorhandenen  Phosphors 
icht  sehr  gering  ist.  150  g einer  Masse,  welche  2 cg  Phosphor  en  - 
Leit,  gaben  so  viel  Phosphorkügelchen,  dass  der  zehnte  Theil  hinreichte, 
m sie  als  Phosphor  zu  erkennen  1 2).  Einen  Theil  kann  man  mit  Alkohol 
bwaschen  und  auf  ein  Filter  bringen;  wenn  dies  an  einem  warmen  Orte 
etrocknet  wird,  so  schmilzt  der  Phosphor  und  entzündet  sich.  Ein 
nderer  Theil  wird  unter  Wasser  in  einem  gut  verschlossenen  Röhrchen 
em  Gerichte  übergeben. 

In  dem  Destillate  ist  phosphorige  Säure  enthalten.  Giebt  man  dem- 
elben  starkes  Chlorwasser  hinzu  und  concentrirt  man  es  durch  Eindam- 
fen  in  einem  Porzellanschälchen,  so  resultirt  eine  Lösung  vonPhosphor- 
äure,  concentrirt  genug,  um  die  Reactionen  dieser  Säure  zu  zeigen.  Auch 
'hosphorkügelchen  werden  auf  diese  Weise  in  Phosphorsäure  verwandelt. 

Man  giebt  von  der  entstandenen  Lösung  zu  Molybdänsäureflüssigkeit  -), 
lie  sich  in  einer  Glasröhre  befindet  und  darin  auf  etwa  40°  C.  erwärmt 
worden  ist;  die  Flüssigkeit  färbt  sich  gelb  und  es  scheidet  sich  allmälig 
[er,  die  Phosphorsäure  charakterisirende  citrongelbe  pulverige  Niedei- 
chlag  aus  (phosphormolybdänsaures  Ammon).  Man  erinnere  sich , dass 
relativ)  viel  Phosphorsäure  die  Reaction  nicht  giebt;  man  setze  also  die 
Tägliche  Lösung  tropfenweise,  nach  und  nach,  der  Molybdänflüssigkeit  zu. 

Einen  anderen  Theil  der  Lösung  macht  man  mit  Ammoniakflüssig- 
ceit  stark  alkalisch  und  fügt  dann  einige  Tropfen  Magnesiamixtur  3) 
linzu;  es  entsteht  der  charakteristische,  weisse,  krystallinische  Nieder- 
schlag von  phosphorsanrem  Ammon-Magnesium. 

Durch  vorstehende  Reactionen  ist  das  Vorhandensein  von  phosphori- 
ger  Säure  und  Phosphor  im  Destillate  hinreichend  erwiesen;  von  einer 
noch  anderweitigen  Prüfung  desselben  wird  unten  die  Rede  sein.  Man 
berücksichtige,  dass  kleine  Mengen  von  Phosphorsäure  aus  dem  Unter- 
Buchungsobjecte  durch  Ueberspritzen  bei  der  Destillation  in  das  Destillat 


x)  Nachuntersuchungen  von  Schiffer  decker,  welche  derselbe  auf  Voran - 
ilassung  von  Lothar  Meyer  angestellt  1 vt,  erhält  man  aus  je  1‘5  bis  2 mg 
[Phosphor  bei  der  Mitscherlich’ sehen  Methode  1 mg  im  Destillate,  wenn 
man  keinen  unnöthig  grossen  Destillirkolben  anwendet,  und  dafür  sorgt,  dass 
das  Leuchten  im  Kühlrohre , nicht  im  Kolben  oder  der  diesen  mit  dem  Kühl- 
rohre verbindenden  Köhre  stattfindet,  anderen  Palls  viel  weniger. 

2)  1 Th.  Molybdänsäure  in  4 Thln.  Ammoniakflüssigkeit  gelöst,  die  Lösung  in 
j 15  Thle.  Salpetersäure  von  l-2  specif.  Gew.  gegossen ; nach  längerem  Stehen  filtrirt. 

3)  1 Thl.  schwefelsaures  Magnesium  und  1 Thl.  Salmiak  gemeinschaftlich 
l|in  8 Thln.  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  4 Thln.  Ammoniakflüssigkeit  ver- 
# mischt;  nach  einigen  Tagen  filtrirt. 
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gelangen  können.  Der  positive  Ausfall  dieser  Reactionen  beweist  also  . 
nur  dann  die  Gegenwart  von  Phosphor,  wenn  diese  schon  durch  das  J 
Leuchten  der  Dämpfe  dargethan  ist. 

Wenn  sich  bei  der  Destillation  das  Leuchten  nicht  sogleich  zeigt,  so 
unterbreche  man  sie  nicht.  Enthält  die  zu  untersuchende  Masse,  die 
Masse  im  Kolben,  Alkohol  (dieser  kann  z.  B.  durch  geistige  Getränke  > 
hineingekommen  sein),  so  tritt  das  Leuchten  nicht  eher  ein,  als  bis  der- 
selbe überdestillirt  ist.  Alkoholdampf  verhindert  nämlich  das  Leuchten.  . 
Ebenso  hindert  Aetherdampf  das  Leuchten ; cler  Aether  destillirt  aber 
noch  schneller  als  Alkohol  über.  Es  ist  wohl  kaum  nöthig  zu  bemerken,  , 
dass  sich  vorhandener  Aether  in  der  zu  untersuchenden  Masse  (er  kann 
durch  Medicamente  hineingekommen,  oder,  um  die  Masse  zu  conserviren,  , 
zugesetzt  sein)  durch  den  Geruch  zu  erkennen  geben  wird.  Auch  Terpen- 
tinöldampf hindert  das  Leuchten  und  zwar  fortwährend.  Es  wird  be- 
hauptet , dass  auch  freie  Buttersäure  das  Leuchten  hindere . was  nach  i 
meinen  Erfahrungen  nicht  unter  allen  Umständen  der  Fall  zu  sein  scheint '). . 
Fettes  Oel  hindert  es  nicht;  man  kann  deshalb  bei  der  Destillation  einige' 
Tropfen  davon  zusetzen,  um  die  Schaumbildung  zu  massigen.  Faules-' 
Blut  hindert  es  ebenfalls  nicht  (Fresenius  undNeubauer).  DasLeuch-- 
ten  ist  ein  so  schönes  Erkennungsmittel,  dass  ich  die  Destillation  in  einem 
Atmosphäre  von  Kohlensäure,  um  es,  nämlich  die  Oxydation  des  Phos- 
phors, zu  hindern,  nicht  empfehlen  kann.  Es  ist  gleichgültig,  ob  dass 
Destillat  Phosphor  oder  phosphorige  Säure  enthält.  Dass  das  Destillat'; 
Avie  angegeben,  untersucht  wird,  auch  wenn  sich  das  Leuchten  nicht i 
zeigte,  versteht  sich  von  selbst. 

Für  alle  Fälle  ist  es  zweckmässig,  das  Destillat  nicht  in  einer  ein  - 
zigen Vorlageflasche  zu  sammeln,  sondern  die  Flasche,  nachdem  einige. 
Grammen  überdestillirt  sind,  gegen  eine  andere  zu  vertauschen.  Im 
diesem  ersten  Destillate  lassen  sich  dann  flüchtige  riechende  Körper,  wie< 
Alkohol,  Aether,  auch  Chloroform,  durch  den  Geruch  erkennen,  und  hieii 
ist  auch  die  Blausäure  zu  suchen. 

Da  Phosphorhölzchen  neben  Phosphor  stets  Stoffe  enthalten,  welche  he- 
der  Destillation  auf  einen  Theil  des  Phosphors  oxydirend  einwirken  können 
(Braunstein,  Mennige,  chromsaures  Kalium  u.  a.  m.),  so  empfiehlt  es  sich,  n 
solchen  Fällen,  wo  man  vermuthet,  dass  der  Phosphorgehalt  der  Objecte  von 
Zündhölzchen  herrühre,  die  Destillation  derselben  unter  Zusatz  eines  reduci  j 


l)  Roussin  giebt  au,  dass  bei  der  Destillation  eines  phosphorhaltigen  mi 
Zucker  und  Butterbrot  versetzten  Milchkaffees  das  Leuchten  ausgeblieben  sei 
dasselbe  sei  jedoch  eingetreten,  nachdem  die  freie  Säure  durch  Kahumcarbona 
abo-esättigt,  worden.  Ich  habe  in  diesen  Tagen  wiederholt  Phosphor  mit  W as  ■ 
sei°  welches  verhältnissmässig  viel  freie  Buttersäure  enthielt,  destillirt  und  von 
Beo-inn  der  Destillation  an  das  Leuchten  beobachtet.  Nach  Beobachtungen  voi 
Schwanert  sollen  lösliche  Quecksilber-,  Silber-,  Blei-,  Wismuth-,  Kupfer-  und  Cao 
miumsalze,  ja  selbst  unlösliche  Verbindungen  dieser  Metalle  z.  B.  Bleisulfa 
Chlorsilber,  wenn  die  Menge  derselben  gegen  die  des  Phosphors  uberwiegt,  da 
Leuchten  verhindern. 
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■end  wirkenden  Körpers  vorzunehmen.  Hager  empfiehlt  zu  dem  Zwecke 
finen  Zusatz  von  Eisenvitriol. 

Ehe  Mitscherlich’ s Verfahren  zur  Auffindung  des  Phosphors  be- 
sannt war,  wurde  zu  demselben  Zwecke  ein,  von  Lipowitz  ersonnenes 
Verfahren  benutzt.  Es  gründet  sich  darauf,  dass  Schwefel,  wenn  man 
hn  mit  phosphoi’lialtigen  Massen  erhitzt,  aus  diesen  den  Phosphor  auf- 
limrnt  und  dass  dieser  in  dem  Schwefel  leicht  zu  erkennen  und  nachzu- 
veisen  ist.  Macht  man  den  Versuch  in  einer  Retorte , so  riecht  häufig 
las  Uebergegangene  nach  Phosphor,  und  es  lässt  sich  auch  darin  der  Phos- 
phor mit  Sicherheit  erkennen. 

Man  operirt,  nach  Lipowitz,  auf  folgende  Weise.  Die  zu  unter- 
iuchenden  Massen  werden  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert 
ind  in  eine  Retorte  gebracht.  Man  wirft  dann  einige  Stückchen  Schwefel 
fin  und  beginnt,  nach  lose  angelegter  Vorlage,  die  gut  gekühlt  wird,  die 
Destillation.  Nach  ohngefähr  halbstündigem  Kochen  unterbricht  man  die 
Destillation.  Das  Destillat  wird  auf  die  Weise,  wie  es  S.  15  angegeben, 
intersucht,  nämlich  mit  Chlorwasser  verdampft  und  die  zurückbleibende 
Flüssigkeit  auf  Phosphorsäure  geprüft. 

Der  Rückstand  von  der  Destillation  wird,  nach  dem  Erkalten,  aus 
ler  Retorte  gebracht,  die  Schwefelstückchen  werden  herausgelesen  und 
ibgespühlt.  Erwärmt  man  dieselben  in  einem  Porzellanschälchen  im 
»Vasserbade,  so  leuchten  sie,  wenn  sie  Phosphor  enthalten,  und  behandelt 
nan  dieselben  mit  rauchender  Salpetersäure,  so  resultirt  eine  Flüssigkeit, 
n welcher  sich  die  Phosphorsäure  nachweisen  lässt.  Einige  der  Schwe- 
'elstückchen  kann  man  in  einem  Glasröhrchen  mit  Wasser  übergiessen, 
lie  Röhre  verkorken  und  dem  chemischen  Gutachten  beifügen.  Bei  län- 
gerem Aufbewahren  geht  zwar  das  Leuchtvermögeu  verloren , aber  im 
Vasser  ist  doch  die  Phosphorsäure  zu  erkennen. 

Lipowitz  vermochte  durch  sein  Verfahren  x/i 40000  Phosphor  in  einer 
Speise  mit  Sicherheit  nachzuweisen,  und  selbst  wenn  das  Destillat  keine 
Spur  von  phosphoriger  Säure  enthielt,  liess  sich  der  Phosphor  in  dem 
Schwefel  noch  auffinden. 

Es  ist  wohl  kaum  nöthig  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  sich 
nuch  dies  Verfahren  zur  Auffindung  des  Phosphors  mit  der  Untersuchung 
»uf  Blausäure  verbinden  lässt.  Die  Blausäure  geht  bei  der  Destillation 
:uerst  über,  man  wechselt  die  Vorlage,  sobald  sie  die  zur  Prüfung  auf 
llausäure  erforderliche  Menge  Destillat  enthält. 

Mulder  schlägt  vor,  das  Verfahren  von  Lipowitz  mit  dem  von 
ditscherlich  zu  verbinden.  Man  soll  nach  ihm  die  Masse  in  einem 
anghalsigen  Kolben  im  Wasserbade  bei  50°  C.  mit  rundlichen  Stückchen 
Schwefel  digeriren  (unter  öfterem  Bewegen,  0.)  und  dann  die  Schwefel- 
tückchen  in  dem  Apparate  von  Mitscherlic  h behandeln,  also  mit  Wasser 
n dem  Kolben  des  Apparats  erhitzen.  Für  das  Zweckmässigste  hält  er, 
n die  auf  Phosphor  zu  untersuchende  Masse  weichen  Schwefel,  an  dünnen 
fiatindrähten  befestigt,  zu  bringen,  diese  von  Zeit  zu  Zeit  herauszuneh- 
Otto,  Ausmittelung  der  Uifte. 
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men  und  den  Schwefel  durch  Erwärmen  in  einem  Porzellanschälchen,  im 
Wasserbade,  auf  Phosphorgehalt  zu  untersuchen.  Es  ist  klar,  dass  die 
Digestion  mit  Schwefel  in  einer  Retorte  vorgenommen  werden  muss,  wenn  i 
man  zugleich  auf  Blausäure  untersuchen  will. 

In  neuerer  Zeit  hat  ein  vonDussard  und  Blondlot  aufgefundenes  - 
Verfahren,  sehr  kleine  Mengen  von  Phosphor  nachzuweisen,  viel  Auf- 
sehen erregt.  Giebt  man  nämlich  in  einen  Entwickelungs- Apparat , der; 
Wasserstoffgas  liefert  und  aus  welchem  das  Gas  durch  eine  mit  Platin-  ■ 
spitze  versehene  Röhre  ausströmt  und  angezündet  mit  farbloser  Flamme- 
verbrennt , ein  wenig  Phosphor , oder  ein  wenig  von  gewissen  Phosphor- 
verbindungen, z.  B.  phosphorige  Säure,  Phosphorsilber,  so  erhält  die-: 
Wasserstoffgasflamme  im  Inneren  einen  prächtig  grünen  Kegel  und  drückt 
man  ein  Porzellanschälchen  in  die  Flamme,  so  schimmert  diese  smaragd- - 

grün.  , 

Zum  Gelingen  des  Versuchs  ist  die  Platinspitze  (sie  kann  einem  j 

Löthrohre  entnommen  werden)  unerlässlich;  von  Glas  erhält  die  Flammaa 
die  gelbe  Färbung,  welche  Natriumverbindungen  ihr  ertheilen.  Unter---) 
hal^ der  Spitze  muss  die  Röhre  gekühlt  werden;  man  umwickelt  sie  miU 
Baumwolle  oder  Papier  und  befeuchtet  diese.  Die  Färbung  ist  nur  imij 
Dunkeln  oder  bei  schwachem  Tageslichte  deutlich  sichtbar. 

Fresenius  und  Neubauer  empfehlen  für  den  Versuch  der-i 
Fig.  2 abgehildeten , mit  dem  von  Blondlot  vorgeschlagenen  Apparate 
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sten  von  Kautschuk)  mit  dem  Reservoir  / (einer  Flasche,  deren  Boden 
abgesprengt  ist)  in  Verbindung  Q.  Ehe  man  in  der  zweiten  Mündung 
der  Entwickelungsflasche  die  Gasableitungsröhre  befestigt,  giesst  man 
verdünnte  reine  Schwefelsäure  in  die  Flasche.  Nachdem  die  Ableitungs- 
rohre aufgesetzt  ist,  wird  mit  derselben  der  übrige  Theil  des  Apparats, 
nämlich  die  U-förmige  Röhre  b und  die  Ausströmröhre  d e verbunden. 
Die  U-förmige  Röhre  enthält  Bimssteinstücken,  welche  mit  concentrirter 
Kalilauge  befeuchtet  sind,  um  eventuell  Schwefelwasserstoffgas  zurückzu- 
halten * 2).  Der  Quetschhahn  c ist  ein  gewöhnlicher , der  Quetschhahn  d 
ein  Schrauben-Quetschhahn.  Die  Spitze  e der  Röhre  ist,  wie  oben  ge- 
sagt, von  Platin  und  wird  durch  befeuchtete  Baumwolle  gekühlt. 

Hat  die  Gasentwickelung,  bei  geöffnetem  Quetschhahne,  kurze  Zeit 
gedauert,  so  schliesst  man  den  Quetschhahn  d,  bis  die  Flüssigkeit  aus  dei 
Flasche  a in  das  Reservoir  f getrieben  ist.  Dann  schraubt  man  d zu, 
öffnet  c und  regulirt  nun  d durch  Aufschrauben  so,  dass  das  ausströ- 
mende Gas  eine  passende  Flamme  giebt.  Erscheint  die  Flamme  an 
einem  dunklen  Orte  farblos  und  zeigt  sich  kein  grünes  Leuchten, 
wenn  man  Porzellan  in  dieselbe  hält,  sie  durch  Porzellan  abkühlt,  so  ist 
das  Wasserstoffgas  rein.  Man  wiederholt  zweckmässig  den  Versuch  noch 
einmal,  das  heisst,  lässt  noch  einmal  die  Flasche  Ci  mit  Gas  sich  füllen 
und  das  Gas  ausströmen. 

Die  auf  Phosphor  zu  untersuchenden  Massen  unmittelbar  in  das  Gas- 
entwickelungsgefäss  zu  bringen , ist  unzulässig.  Abgesehen  davon , dass 
eine  weitere  Untersuchung  derselben  kaum  noch  möglich  wäre,  und  dass 
die  Gasentwickelung  unter  starkem  Schäumen  erfolgen  würde,  verhindern 
viele  organische  Stoffe  das  Auftreten  der  Färbung  der  Flamme.  V or- 
trefflich  geeignet  ist  das  bei  Mitscherlich’s  Vei'fahren  erhaltene  Destil- 
lat, nur  muss  es  frei  sein  von  Alkohol  und  Aether,  weil  diese  die  Grün- 
tfärbung  der  Flamme  ebenfalls  hindern.  Eventuell  muss  man  also  von 
dem  Theile  des  Destillats  verwenden,  der  in  einer  späteren  Periode  der 
Destillation  übergegangen  ist.  Man  giesst  das  Destillat  in  f und  spühlt 
es  sorgfältig  nach  a.  Dann  lässt  man  a sich  mit  Gas  füllen,  natürlich 
bei  geschlossenem  Quetschhahn  c,  öffnet  hierauf  diesen  und  zündet  das 
Gas  an.  Ist  die  erste  Füllung  für  den  Versuch  verbraucht,  so  schliesst 
tman  den  Quetschhahn,  damit  sich  von  Neuem  Gas  in  a ansammle.  Das 
Destillat,  welches  Fresenius  und  Neubauer  aus  einem  Gemische 
ivon  200  g Wasser  und  faulendem  Blute,  dem  1 mg  Phosphor  zugesetzt 
(war,  erhielten,  ertheilte  dem  Gase  von  zwei  Füllungen  der  Entwickelungs- 
flasche, zu  400  cbcm,  die  Eigenschaft,  die  Phosphorreaction  ganz  intensiv 


b Anstatt  des  oben  abgebildeten  Entwickelungsapparates  kann  man  auch 
den  bei  der  Ausmittelung  des  Arsens  nach  der  Methode  von  Fresenius  und 
Babo  in  Fig.  13  (s.  u.)  abgebildeten  Entwickelungsapparat  ab  benutzen. 

2)  Schwefelwasserstoff  verleiht  der  Flamme  eine  intensivblaue  Färbung 
und  diese  kann  die  Phosphorreaction  verdecken. 
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zu  geben,  und  selbst  nach  der  dritten  Füllung  war  die  Reaction  noch 
deutlich  x). 

Sehr  schön  wird  die  fragliche  Reaction  durch  Phosphorsilber  hervor- 
gerufen und  da  ein  Gas , welches  Phosphordampf  enthält , aus  einer  Lö- 
sung von  salpetersaurem  Silber  Phosphorsilber  fällt  (siehe  oben),  so  hat 
man  darauf  das  folgende  Verfahren  zur  Nachweisung  des  Phosphors  ge- 
gründet. 

Man  giebt  die  zu  untersuchenden,  wenn  nöthig  verdünnten  Sub- 
stanzen, angesäuert,  in  einen  Kolben  und  schliesst  diesen  mit  einem  Korke, 
durch  welchen  eine  bis  auf  den  Boden  des  Kolbens  hinabreichende  Zu- 
leitungsröhre und  eine  Ableitungsrohre  hindurchgehen.  Die  erstere  wird 
mit  einem  Apparate,  der  Kohlensäuregas  liefert,  in  Verbindung  gesetzt* 2), 
die  letztere  mit  zwei  U-förmigen  Röhren,  oder  einem  Kugel apparate,  j 
welche  neutrale  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  enthalten.  — 
Ist  die  Luft  aus  dem  Kolben  durch  Kohlensäuregas  verdrängt,  so  er- 
wärmt  man  ihn  im  WAsserbade  und  setzt  das  Durchleiten  des  Kohlen- 
säuregases stundenlang  fort.  Vorhandener  Phosphor  verdampft  unoxydirt 
in  dem  Gasstrome  und  scheidet  aus  der  Silberlösung  schwarzes  Phosphor- 
silber ab.  Die  Entstehung  eines  schwarzen  Niederschlags  beweist  be- 
greiflich noch  nicht  das  Vorhandensein  von  Phosphor,  der  Niederschlag: 
kann  durch  andere  reducirende  Stoffe,  oder  durch  Schwefelwasserstoff, 
veranlasst  sein.  Man  sammelt  denselben  auf  einem  kleinen  Filter,  wäscht 
ihn  aus,  spült  ihn  mit  Wasser  in  das  Reservoir  f des  obigen  Apparats» 
(Fig.  2),  sorgt  dafür,  dass  er  in  die  Entwickelungsflasche  a gelange  nndi 
operirt  überhaupt  so,  wie  es  oben  für  das  Destillat  von  Mitscherlich  ss 
Verfahren  angegeben  ist.  Die  kleinste  Spur  von  Phosphorsilber , welche 
sich  in  dem  schwarzen  Niederschlage  befindet,  ruft  die  grüne  Färbung 
der  Wasserstoffgasflamme  hervor.  Das  Waschwasser  von  dem  Phosphor- 
silber-Niederschlage enthält  Phosphorsäure.  Entfernt  man  aus  demsel- 
ben das  Silber  durch  Salzsäure  als  Chlorsilber,  so  hat  man  eine  Flüssig- 
keit , in  welcher  sich  die  Phosphorsäure  durch  die  oben  angegebenen  • 
Reactionen  nachweisen  lässt. 

Ist  es  nicht  gelungen  mittelst  einer  der  angegebenen  Methoden  im 
den  Objecten  Phosphor  als  solchen  nachzuweisen,  so  muss  man,  falls  der 
Verdacht  einer  Vergiftung  mit  Phosphor  vorliegt,  noch  den  Versuch 
machen,  das  erste  Oxydationsproduct  desselben,  die  phosphorige  Säure, 
in  welche  bekanntlich  der  Phosphor  sehr  leicht  umgewandelt  wird,  nach-. 
zuweisen.  Gelingt  dieses,  so  ist  dadurch  der  Beweis  geliefert,  dass! 


1)  Nach  Dalmon  soll  die  Färbung  noch  deutlicher  hervortreten,  wem  | 
man  über  die  Wasserstoffflamme,  wie  bei  der  chemischen  Harmonika , eint; 
enge  Glasröhre  schiebt.  Nach  meinen  Erfahrungen  bietet  diese  Modificatior  j 
keine  Vorth  eile  vor  dem  gewöhnlichen  Verfahren  dar. 

2)  Der  oben,  Fig.  2,  abgebildete  Gasentwickelungsapparat,  natürlich  bis  c 
kann  dazu  benutzt  werden.  In  a giebt  man  Marmor  in  Stücken,  in/  verdünnt» 
reine  Salzsäure. 
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irspniüglich  Phosphor  vorhanden  war 1).  Ist  der  Phosphor  höher  oxydirt, 
,u  Phosphorsäure  umgewandelt  worden , so  kann  man  daraus  nicht  den 
Schluss  ziehen,  dass  ursprünglich  Phosphor  vorhanden  war,  weil  bekannt- 
ich  in  allen  Theilen  des  menschlichen  Körpers  und  auch  in  vegetabi  1- 
jchen  Substanzen  (Speiseüberresten)  Phosphorsäure -Verbindungen  ent- 
halten sind. 

Zur  Nachweisuug  der  phosphorigen  Säure  bringt  man  nach  Fre- 
senius und  Neubauer  einen  wässerigen  Auszug  der  Substanzen  2)  indem 
Pig.  2 oder  Fig.  13  (s.  u.)  abgebildeten  Gasentwickelungsapparate  a f 
i-esp.  ab  mit  einem  Gemische  aus  reinem  (phosphorfreiem)  Zink  und 
reiner  verdünnter  Schwefelsäure  zusammen , leitet  das  entweichende  Gas, 
welches,  wenn  phosphorige  Säure  vorhanden  ist,  Phosphorwasserstoffgas 
enthält,  in  eine  neutrale  wässerige  Auflösung  von  salpetersaurem  Silber  3) 
und  prüft  den  eventuell  entstehenden  schwarzen  Niederschlag  von  Phos- 
phorsilber nach  der  Methode  von  Dussard  und  Blondlot,  wie  oben  an- 
gegeben worden  ist.  Es  mag  zum  Ueberfluss  nochmals  hervorgehoben 
werden , dass  die  Bildung  eines  schwarzen  Niederschlags  in  der  Silber- 
lösnng  noch  kein  Beweis  für  das  Vorhandensein  von  phosphoriger  Säure 
ist.  Eine  nachherige Prüfung  desselben  nach  dem  Duss  ard-Blon  dlot’- 
scheu  Verfahren  mit  Zink  und  Schwefelsäure  ist  unerlässlich.  Leitet  man 
das  aus  dem  wässerigen  Auszüge  der  Objecte  bei  Berührung  mit  Zink 
und  Schwefelsäure  sich  entwickelnde  Gas  durch  die  U-förmige  mit  Kali- 
lauge enthaltenden  Bimssteinstücken  angefüllte  Röhre  b (Fig.  2),  hindurch 
ehe  man  es  in  die  Silberlösung  treten  lässt,  so  kann  in  dieser  ein  Nieder- 
schlag von  Schwefelsilber  nicht  entstehen  4). 


ij  Vorausgesetzt  natürlich,  dass  die  Annahme  der  directen  Einführung  von 
phosphoriger  Säure  auszuschliessen  ist. 

-)  Liegen  z.  B.  Speiseüberreste  zur  Untersuchung  vor,  so  vermischt  man 
dieselben  , "erforderlichen  Falls,  mit  Wasser  bis  zur  Herstellung  eines  dünnen 
Breies,  giebt  diesen  auf  ein  leinenes  Seihetuch  und  verwendet  die  ablaufende 
Flüssigkeit. 

3)  Dieselbeist  zweckmässig  in  einem  L ieb ig’ sehen  Kugelapparate  enthalten, 
i)  Ein  eleganteres  Verfahren  zur  Nachweisung  kleiner  Mengen  von  phos- 
phoriger Säure  bei  gerichtlich-chemischen  Untersuchungen  fehlt  leider  noch. 
Durch  das  oben  angegebene  Verfahren  werden  den  Objecten  grosse  Mengen  von 
Schwefelsäure  und  Zinkvitriol,  welche  eine  etwa  noch  vorzunehmende  Unter- 
suchung auf  andere  Gifte  erschweren,  beigemengt.  Auch  muss  man  berück - 
; sichtigen , dass  (etwa  als  Medicament  genommene)  unterpliosphorigsaure  Salze 
- mit  Zink  und  Schwefelsäure  Bhosphorwasserstoffgas  entwickeln.  Phosphorsäure 
wird  nach  meinen  Erfahrungen  durch  Zink  und  Schwefelsäure  nicht  zu  Phos- 
phorwasserstoff reducirt.  Wenn  Herapath  behauptet,  dass  Knochenasche, 

! Superphosphat  und  andere  Phosphate  bei  Berührung  mit  Zink  und  Schwefel- 
I säure  ein  Gas  lieferen,  welches  in  Silberlösung  einen  phosphorhaltigen  Nieder- 
'j  schlag  hervorbringe,  so  glaube  ich  annehmen  zu  können,  dass  Herapath  ein 
{ phosphorhaltiges  Zink  zu  seinen  Versuchen  benutzt  hat  undDragendorff  hat 
mir  beigestimmt.  Es  hat  seine  Schwierigkeiten,  ein  vollkommen  phosphorfreies 
Zink  zu  bekommen.  Es  kann  auch,  — auf  diese  Möglichkeit  hat  Dragendorff 
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Die  Blausäure  kann  mit  eben  so  grosser  Sicherheit  nachgewiesen 
werden,  wie  der  Phosphor.  Sie  geht,  wie  oben  gesagt,  bei  der  Destillation 
schon  im  Anfänge  zum  grössten  Theil  über,  und  ist  nicht  zu  wenig  davon 
im  Destillate  enthalten,  so  kann  das  Destillat  Bittermandelgeruch  zeigen, 
lndess  ist  das  Fehlen  dieses  Geruchs  keineswegs  ein  Beweis,  dass  Blau- 
säure nicht  zugegen;  der  Geruch  der  Säure  kann  z.  B.  durch  einen  fauli- 
gen Geruch  ganz  verdeckt  werden. 

Um  zu  ermitteln  , ob  in  dem  Destillate  Blausäure  vorhanden , giebt 
man  zu  einem  Theile  desselben  (des  zuerst  übergegangenen)  in  einem 
Probirgläschen  einige  Tropfen  reiner  Kalilauge  oder  Natronlauge  *),  setzt 
einige  Tropfen  Eisenvitriollösung  hinzu  und  rührt  tüchtig  durch,  so  dass 
sich  der  entstandene  Niederschlag  dunkel  färbt.  Nunmehr  fügt  man 
tropfenweise  Salzsäure  zu,  bis  zur  sauren  Reaction.  Enthält  das  Destillat 
Blausäure,  so  bleibt  Berlinerblau  ungelöst,  oder,  wenn  die  Menge  der 
Blausäure  sehr  gering  ist,  so  entsteht  eine  grünblaue  Flüssigkeit,  aus 
welcher  nach  längerem  Stehen  Flocken  von  Berlinerblau  sich  ablagern. 

Die  Reaction  ist  ebenso  empfindlich,  als  charakteristisch.  Wie  sie 
zu  Stande  kommt,  leuchtet  ein.  Beim  Zusammentreffen  von  Blausäure, 
Kalilauge  und  Eisenvitriol  bildet  sich  Blutlaugensalz  (Ferrocyankalium), 
und  rührt  man  tüchtig  um,  so  verwandelt  sich  das  überschüssige  Eisen- 
hydroxydul in  Eisenhydroxyduloxyd.  Setzt  man  nun  Salzsäure  bis  zur 
sauren  Reaction  hinzu,  so  fällt  das  Blutlaugensalz  aus  der  entstandenen 
Eisenchloridlösung  ßerlinerblau.  Man  kann  auch  mit  der  Eisenvitriol- 
lösung zugleich  ein  wenig  Eisenchloridlösung  zugeben , oder  mit  der 
Salzsäure  ein  wenig  davon  zufügen.  Ich  rathe  davon  ab , die  blausäure- 
haltige Flüssigkeit  mit  der  Alkalilauge  und  dem  Eisenvitriol  zu  erwärmen, 
um  die  Bildung  von  Blutlaugensalz  zu  fördern;  der  Niederschlag  wird 
dann  zu  krystallinischem  Eisenoxyduloxyd,  das  sich  beim  Zusatz  von 
Salzsäure  nicht  leicht  löst.  Auch  vermeide  man  einen  zu  grossen  Ueber- 
schuss  von  Alkalilauge. 

Einen  anderen  Theil  des  Destillats  vermischt  man  mit  wenigen 
Tropfen  schwacher  Kalilauge  oder  Natronlauge,  fügt  dann  gelbes 
Schwefelammonium* 1 2)  hinzu,  erwärmt  das  Gemisch  und  verdampft  es  in 


hingewiesen  — , in  den  von  Herapath  angewandten  Materialien  Arsen  enthal- 
ten gewesen  sein  und  zur  Entstehung  des  Niederschlags  in  der  Silberlösung  Ver- 
anlassung gegeben  haben.  Arsenwasserstoff  reducirt  nämlich  aus  einer  Lösung 
von  salpetersaurem  Silber  schwarzes  metallisches  Silber  (siehe  unter  Ausmit- 
telung des  Arsens). 

1)  Aus  Kali  ccirbonicum  e tartaro  oder  durch  Auflösen  eines  Stückchens 
Natrium  in  Wasser  dargestellt. 

2)  Schwefelammonium  nennt  man  bekanntlich  die  Lösung  von  Ammonium- 
sulfuret  oder  Ammoniumhydrosulfid  (Ammoniumsulfhydrat) , welche  resultirt, 
wenn  man  durch  Ammoniakflüssigkeit  anhaltend  Schwefelwasserstoffgas  leitet. 
Eür  manche  Verwendungen,  auch  für  die  obige,  ist  es  gut,  ein  wenig  Schwefel 
in  derselben  zu  lösen  , so  dass  sie  gelb  wird , was  sie  übrigens  bei  längerem 
Aufbewahren  von  selbst  wird. 
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einem  Porzellanschälchen,  bei  gelinder  Wärme,  bis  es  farblos  geworden, 
oder  auch  bis  zur  Trockne.  Der  Rückstand,  eventuell  in  M assei  ge  , 

wird  durch  die  erforderliche  Menge  Salzsäure  schwach  sauer  geweht  und 

nach  einigen  Minuten  Eisenchlorid  hinzugegeben;  es  entsteht  eine  bl 
rothe  Färbung,  wenn  Blausäure  im  Destillat  enthalten  war  (Liehig). 

Diese  Probe  gründet  sich  darauf,  dass  Blausäure  durch  Schwefel- 
alkalimetalle in  Rhodansalze  (sulfo  cyansaure  Salze)  umgewandelt ^ 
welche  mit  Eisenchlorid  die  Färbung  (Eisenrhodamd)  gehen  Der  Zu 
satz  der  Kalilauge  vor  dem  des  Schwefelammoniums  hat  den  Zweck  die 
Blausäure  in  Cyankalium  überzuführen,  welches  mit  dem  Schwefel  des 
Schwefelammoniums  dann  Rhodankalium  bildet.  Wird  das  Abdampfen 
der  auf  Blausäure  zu  prüfenden  Flüssigkeit  ohne  Zusatz  von  Kali  voi 
kommen,  so  kann  man  die  Blausäure  übersehen,  weil  Rhodanammonium 
selbst  bei  der  Temperatur  des  Wasserbades  in  bemerkbarer  Menge  mit 
den  Wasserdämpfen  sich  verflüchtigt  i).  Es  steht  natürlich  nichts  im 
Werre  die  auf  Blausäure  zu  prüfende  Flüssigkeit  unmittelbar  mit  einigen 
Tropfen  einer  Lösung  von  Schwefelkalium  abzudampfen.  Man  hüte  sich 
dann  nur  einen  zu  grossen  Ueberschuss  davon  anzuwenden,  berücksich- 
tige dass  dieser  sich  nicht,  wie  der  des  Schwefelammoniums  beim  Er- 
wärmen verflüchtigt.  Yor  dem  Zusatz  des  Eisenchlonds  muss  die 
Rhodankaliumlösung  durch  Salzsäure  schwach  ungesäuert  werden  und 
darauf  eine  Zeit  lang  stehen  bleiben ; unterlässt  man  dieses , so  kann  die 
Reaction  ausbleiben,  weil  häufig  unterschwefligsaures  Salz *  2 3)  vorhanden  ist 
und  dieses  auf  Eisenchlorid  reducirend  einwirkt.  Durch  den  Zusatz  der 
Salzsäure  wird  das  unterschwefligsaure  Salz  zersetzt  und  auch  der 
störende  Einfluss  von  etwa  vorhandenen  Salzen  fluchtiger  Fettsäuren 
(z.  B.  Essigsäure),  welche,  wenn  das  Destillat  aus  Organtheilen  darge- 
stellt wurde,  wohl  stets  spurenweise  vorhanden  sein  dürften,  beseitigt-). 
Die  Probe  ist  ebenfalls  sehr  charakteristisch  und  noch  empfindlicher,  als  die 
luf  der  Ueberführung  der  Blausäure  in  Berlinerblau  beruhende  Probe; 
ne  hat  das  Gute,  dass  man  dabei  die  blausäurehaltige  Flüssigkeit  concen- 
triren  kann.  Jedoch  hat  die  Berlinerblauprobe  vor  der  Rhodanprobe  den 
grossen  Vorzug,  dass  man  bei  ihr  die  Blausäure  in  Form  einer  beständi- 


1)  Eine  Thatsache , auf  deren  Bedeutung  für  gerichtlich-chemische  Unter- 
suchungen meines  Wissens  zuerst  Almön  hingewiesen  hat. 

2)  Durch  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft  auf  das  Polysulfuiet  ent- 
stehend. . _ rt, 

3)  Ich  habe  oft  beobachtet,  dass  in  der  mit  Schwefelammomum  abgedampften 

blausäurehaltigen  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  wenig  Eisenchlorid  anfangs  eine 
violette,  bald  wieder  verschwindende  Färbung  eintrat.  Dieses  ist  die  Unter- 
schwefligsäure-Reaction.  Auf  Zusatz  von  mehr  Eisenchlorid  entstand  dann  die 
Rliodanreaction.  Man  sei  deshalb  nicht  zu  sparsam  mit  dem  Eisenchloiid. 
Auch  warne  ich  vor  der  Anwendung  eines  zu  alten  Schwefelammoniums , v eil 
dieses  oft  beträchtliche  Mengen  von  Unterschwefligsäuresalz  enthält.  Am 
zweckmässiarsten  scheint  es  mir , das  selbe  Schwefelammonium  durch  Aullösen 


uieses  olt  netraentnene  mengen  von  uiiieisHiwojugMuico™«.  ^ 

zweckmässigsten  scheint  es  mir,  das  gelbe  Schwefelammonium  durch  Auflösen 
von  wenig  Schwefel  in  farblosem  Schwefelammonium  vor  dem  \ ersuche 
darzustellen. 
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gen  Verbindung  erhält,  welche  man  dem  Gerichte  als  Corpus  delicti  über- 
gehen und  aus  welcher  man  mit  der  grössesten  Leichtigkeit  Blausäure 
regeneriren  kann  x),  was  bei  der  Rhodanprobe  nicht  möglich  ist. 

Alle  übrigen  Erkennungsmittel  der  Blausänre  stehen  den  genann- 
ten nach. 


Lassaigne  empfiehlt,  dem  Destillate  (natürlich  einem  Theile)  zuerst 
einige  Tropfen  Kalilauge,  gleich  darauf  einige  Tropfen  einer  Lösung  von 
schwefelsaurem  Kupfer  zuzusetzen  und  dann  mit  Salzsäure  schwach  an- 
zusäuern. Kam  Blausäure  in  dem  Destillate  vor , so  bleibt  jetzt  weisses 
Kupfercyanür  ungelöst;  im  Gegentheil  löst  sich  der  Niederschlag  voll- 
ständig in  Salzsäure,  weil  er  dann  nur  aus  Kupferhydroxyd  besteht. 
Jodwasserstoffsäure  giebt  eine  ähnliche  Reaction,  ist  aber  leicht  durch 
Stärkelösung  oder  Schwefelkohlenstoff  und  einen  Tropfen  rother  Sal- 
petersäure davon  zu  unterscheiden. 


Weil  in  dem  Destillate  Salzsäure  enthalten  sein  kann,  so  lässt  sich 
salpetersaures  Silber  nicht  ohne  Weiteres  benutzen , um  Blausäure  in 
demselben  nachzuweisen.  Wenn  man  aber  dasDestillat  aus  einer  kleinen 
Retorte  über  gepulverten  Borax  oder  gefälltes  kohlensaures  Calcium 
rectificirt,  so  erhält  man  ein  von  Salzsäure  freies  Destillat,  in  welchem 
salpetersaures  Silber,  durch  Erzeugung  eines  weissen  käsigen,  am  Lichte 
nicht  dunkel  werdenden  Niederschlags  das  Vorhandensein  von  Blausäure 
darthut.  Die  Salzsäure , nicht  aber  die  Blairsäure , wird  nämlich  bei  der 
Rectification  von  dem  Borax  oder  kohlensaurem  Calcium  gebunden. 

Soll  die  Blausäure  quantitativ  bestimmt  werden,  so  kann  man  das 
in  einem  spitz  zugehenden  Probirglase  gesammelte  Cyansilber  sich  ab- 
setzen lassen,  durch  Aufgiessen  von  Wasser  auswaschen,  dann  in  ein 
gewogenes  Porzellanschälchen  spülen,  in  diesem  bei  100°  C.  gut  aus- 
trocknen und  wägen. 

Hat  man  nur  auf  Blausäure  zu  untersuchen,  nicht  auf  Phosphor 
Rücksicht  zu  nehmen,  so  kann  man  die  zu  untersuchende  Masse,  mit 
Wasser  bis  zur  Verflüssigung  verdünnt  und  bis  zur  eben  bemerkbaren 
sauren  Reaction  angesäuert,  wenn  sie  nicht  dünn  genug  für  die  Destil- 
lation ist  und  nicht  schon  sauer  reagirt,  in  eine  tubulirte  Retorte  geben, 
eine  kleine  mit  Wasser  ausgeschwenkte  Vorlage  vorlegen  und  einige 
Grammen  abdestilliren.  Die  Destillation  geschieht  dann  zweckmässig 
aus  dem  Wasserbade  oder  Dampfbade.  Der  obige  Destillirapparat  (Fig.  l) 
ist  aber  auch  für  den  fraglichen  Fall  empfehlenswerth.  Man  verbindet 
dann  ebenfalls  den  Kolben  mittelst  einer  passend  gebogenen  Glasröhre 


x)  Wenn  es  gefordert  wird  in  foro  z.  B.  während  der  Schwurgerichtsverhand- 
lungen. Durch  Kochen  des  in  Wasser  suspend  irten  Berlinerblaues  mit  Kalilauge 
resultirt  unter  Abscheidung  von  Eisenhydroxyd  eine  Lösung  von  Ferrocyankalium, 
durch  Kochen  mit  gefälltem  Quecksilberoxyd  (ebenfalls  unter  Abscheidung  von 
Eisenhydroxyd)  eine  Lösung  von  Quecksilbercyanid. 
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ld  durchbohrter  Korke  mit  dem  Kühlrohre  des  in  bekannter  Weise 

hräg  aufgestellten  Li  obig’  sehen  Kühlapparates. 

Unter  Umständen  kann  es  zweckmässig  sein,  die  Untersuchung  auf 
lausäure,  von  der  Untersuchung  auf  Phosphor  zu  trennen,  nämlich  zu- 
st  die  Destillation  aus  dem  Wasserbade,  behufs  der  Prüfung  des  Destil- 
ts  auf  Blausäure,  und  dann  die  Destillation  in  dem  Mitscherlich’schen 
pparate  auszuführen. 

Nach  den  im  vorigen  beschriebenen  Methoden  erhält  man  nicht  nui 
e Blausäure,  welche  in  freiem  Zustande  in  den  Objecten  enthalten  ist, 
ndern  auch  die  als  Cyankalium  oder  Cyannatrium  vorhandene  in  dem 
estillate.  Aus  den  zu  technischen  Zwecken  dienenden  Doppelcyanüren, 
an  Kaliumgoldcyanid  und  Kaliumsilbercyanid,  wird  wenigstens  dor- 
nige Theil  der  Blausäure,  welcher  in  diesen  Doppelsalzen  an  Kalium 
ibunden  enthalten  ist,  bei  der  Destillation  freigemacht.  Bei  einer 
ergiftung  mit  ätherischem  Bittermandelöl  x)  oder  bitteren  Mandeln  geht 
iben  der  Blausäure  auch  das  Bittermandelöl  mit  den  Wasserdämpfen 
1er.  Das  Destillat  erscheint  dann  milchig  trübe  oder  enthält  — bei 
[•össerem  Gehalt  an  dem  ätherischem  Oele  — dieses  in  Form  von  Tröpf- 
len.  Schüttelt  man  das  Destillat  mit  Aether,  so  geht  das  Oel  in  diesen 
ber  und  bleibt  beim  Verdunsten  der  Aetherlösung  auf  einem  Uhr- 
shälchen  oder  in  einem  Porzellanschälchen  als  öliger  Tropfen  zurück, 
ur  Bestätigung,  dass  der  Verdampfungsrückstand  wirklich  Bittermandelöl 
t,  kann  man  einen  Theil  desselben  (eventuell  die  ganze  Menge)  in  einem 
ölbchen  von  angemessener  Grösse  am  sogenannten  Rückflusskühler  mit 
ner  durch  Schwefelsäure  stark  sauer  gemachten  gesättigten  wässerigen 
ösung  von  rothem  chromsaurem  Kalium  kochen,  wodurch  das  Bitter- 
landelöl  in  Benzoesäure  umgewandelt  wird.  Diese  lässt  sich  entweder 
us  dem  Oxydationsgemisch  mit  den  Wasserdämpfen  abdestilliren  oder 
em  Gemisch  durch  Schütteln  desselben  mit  Aether  entziehen.  Die  beim 
erdunsten  der  ätherischen  Lösung  bleibende  Säure  wird  durch  Subli- 
lation  zwischen  zwei  Uhrschälchen  gereinigt.  Schmelzpunkt  der  reinen 
äure : 120°  C.*  2). 

])  Eine  solche  hat  kürzlich  hier  stattgefunden  und  ist  vom  Apotheker 
Cr.  Grote  constatirt  worden. 

2)  Nitrobenzol,  welches  wegen  seines  dem  Bittermandelöl  ähnlichen  Geruchs 
tatt  dieses  vielfach  angewandt  wird  und  deshalb  auch  mit  ihm  verwechselt 
werden  könnte  — es  wird  bekanntlich  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
uf  Benzol  (Phenylwasserstoff)  dargestellt  und  führt  im  Handel  den  Namen 
lirbanöl  — unterscheidet  sich  u.  a.  dadurch  vom  Bittermandelöl,  dass  es  in 
lkokolischer  Lösung  mit  Schwefelammonium  oder  Eisenfeile  und  Essigsäure 
usammengebracht , in  eine  Basis:  Anilin  umgewandelt  wird.  Dieser  Körper 
st  dadurch  charakterisirt,  dass  er  eine  wässerige  Lösung  von  Chlorkalk  violett 
irbt  (s.  unten).  Das  Nitrobenzol  geht  bei  der  Destillation  mit  den  Wasser- 
ämpfen  wie  das  Bittermandelöl  über  und  lässt  sich  dem  Destillate  durch 
tether  entziehen.  Es  mag  zum  Ueberfluss  noch  gesagt  sein,  dass  im  Falle 
ie  zu  untersuchenden  Objecte  nur  Nitrolbenzol  enthalten,  der  wässerige  Theil 
les  aus  ihnen  dargestellten  Destillats  Blausäure  nicht  enthält. 


26  Untersuchung  auf  Phosphor  und  Blausäure. 

Es  ist  der  Fall  denkbar , er  wird  aber  in  der  Praxis  wohl  kaum  je 
Vorkommen,  dass  die  zu  destillirende  Masse  gelbes  Blutlaugensalz  (Ferro-  -j 
cyankalium,  Kaliumeisencyanür),  ein  bekanntlich  nicht  giftiges  Salz,  ent- 
hielte. In  diesem  Falle  würde  ebenfalls  ein  blausäurehaltiges  Destillat  i 
resultiren,  aber  der  Schluss,  dass  eine  Vergiftung  mit  Blausäure  oder 
Cyankalium  stattgefunden  habe,  falsch  sein  J).  Da  man  sich  nun  vor  der 
Destillation  sehr  leicht  vergewissern  kann,  dass  Blutlaugensalz  nicht  vor-  -I 
handen  ist,  so  ist  es  immer  rathsam,  dies  zu  thun.  Man  giebt  eine  Probe  i 
der  zu  untersuchenden  Masse,  wenn  nöthig  mit  Wasser  angerührt,  auf: 
ein  Filter,  macht  das  Filtrat  mit  Salzsäure  bemerkbar  sauer  und  setzt: 
einen  Tropfen  Eisenchloridlösnng  zu.  Entsteht  kein  Niederschlag  vom 
Berlinerblau,  so  ist  die  Abwesenheit  von  Blutlaugensalz  dargethan.  In  i 
den  meisten  Fällen  wird  übrigens  schon  durch  die  Gegenwart  von  eisen- 
haltigen Substanzen  in  den  Objecten  ein  Theil  dieses  Salzes  in  Berliner-  • 
blau  übergeführt  sein  und  sich  dadurch  verrathen  (Dragendorff*  2). 

Nun  ist  auch  noch  der  Fall  denkbar,  dass  der  fragliche  Vorversuchij 
die  Gegenwart  von  Blutlaugensalz  erwiesen  hätte,  dass  aber  neben  diesem n 
zugleich  Blausäure  oder  Cyankalium  vorkäme3);  wie  soll  man  operiren, 
um  dies  zu  ermitteln? 

Es  wurde  früher  gesagt,  dass  eine  Blutlaugensalz  enthaltende  Masse.  ■ 
wenn  man  sie  durch  eine  schwache  Säure  nur  sehr  wenig  sauer  mache.' 
bei  der  Destillation  aus  dem  Wasserbade  keine  Blausäure  gebe,  sobald: 
die  Temperatur  nicht  über  40  bis  50°  C.  gesteigert  werde.  Nach  Ver-ij 
suchen,  welche  mein  Vater  in  seinem  Laboratorio  anstellen  liess,  resultirir 
aber  auch  unter  diesen  Umständen  ein  blausäurehaltiges  Destillat,  wem: 
auch  nicht  gleich  zu  Anfang  der  Destillation.  Man  kann  es  daher  nicht 
für  einen  sicheren  Beweis  des  Vorhandenseins  von  Blausäure  und  Cyan-, 
kalium  neben  Blutlaugensalz  gelten  lassen,  wenn  nach  der  Destillation  im 
angegebener  Weise  sich  Blausäure  im  Destillate  befindet. 


1)  Auch  das  Zincum  ferrocyanatum  der  Pharmacopoe  gehört  zu  den  nich 

giftigen  Salzen.  , 

2)  Ebenso  leicht  liesse  sich  die  Gegenwart  von  rot  hem  Blutlaugensalu 

(Ferridcyankalium,  Kaliumeisencyanid)  darthun.  In  diesem  Falle  würde  au 
Zusatz  einer  Eisenoxydulsalzlösung  zu  der  angesäuerten  Probe  ein  blaue 
Niederschlag  von  Turnbull’s  Blau  entstehen. 

s)  Dragendorff  hat,  was  alle  Beachtung  verdient,  auf  die  Möglichkeit  de 
Entstehung  von  gelbem  Blutlaugensalz  aus  Cyankalium  oder  Blausäure  in  de 
Untersuchungsobjecten  aufmerksam  gemacht.  Wenn  diese  deutlich  alkalisc 
reagiren,  ist  die  Möglichkeit  der  Bildung  dieses  Salzes  nicht  abzuleugnen,  ebenst- 
wenn  in  dem  eingeführten,  nach  der  Liebig’schen  Methode  daigeste  ten  jai 
kalium  kleine  Theilchen  von  Kohlenstoffeisen  enthalten  sind.  Eisenliydroxydi 
(auch  Eisensulfiir)  giebt  bekanntlich  mit  Cyankalium  Ferrocyankalium  und  me  a 
lisches  Eisen  erzeugt  in  einer  Lösung  von  Cyankalium  ebenfalls  Ferrocyai 
kalium.  Nicht  immer  dürfte  jedoch  der  Chemiker  imstande  sein  zu  entsche 
den,  ob  vorhandenes  Blutlaugensalz  präexistirte  oder  in  Folge  solcher  lroce..- 
aus  Blausäure  resp.  Cyankalium  sich  gebildet  hat. 
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Neuere  von  Almen,  Eckmann  und  auf  meine  Yeranlas- 
utr  von  verschiedenen  Praktikanten  in  meinem  Laboratono  ange- 
lte Versuche  haben  den  bestimmten  Beweis  geliefert  dass  selbst 
utrale  Lösungen  von  Ferro cyankalium  schon  bei  gewöhnhcher  Tempe- 
tur,  wenn  man  durch  dieselben  anhaltend  einen  Luftstrom  leitet,  Blau- 
are  (erkennbar  durch  die  Guajakkupferreaction)  ausgeben  ).  Reic  ici 
,d  schnell  findet  die  Abgabe  von  Blausäure  bei  Gegenwart  einer  freien 
ure  oder  saurem  weinsaurem  Kalium  und  wenn  man  auf  40  bis  oO  U. 

wärmt  statt.  . . , 

Macht  man  die  zu  destillirende  Masse  schwach  sauer,  neutralisirt 

an  die  Säure  dann  wieder  mit  reinem , gefälltem  kohlensauren  Calcium, 
ebt  man  von  diesem  noch  einen Ueberschuss  hinzu  und  destillirt  man,  bei 
wa  50»  C.  (Thermometer  in  der  Retorte),  oder  leitet  bei  gewöhnlicher 
miperatur  einen  Luftstrom  hindurch* i 2),  so  enthält  das  Destillat  nur  dann 
intlich  nachweisbare  Mengen  von  Blausäure,  wenn  Blausaure  oder  Cyan - 
ilium  neben  Blutlaugensalz  vorhanden  ist.  Die  beim  Ansäuern  aus  dem 
.utlaugensalz  freigemachte  Ferrocyan wasserstoffsäure  wird  nämlich  durch 
is  kohlensaure  Calcium  neutralisirt,  gebunden,  nicht  aber  die  freie,  oder 
is  dem  Cyankalium  frei  gemachte  Blausäure  3).  Spuren  von  Blausaure 
urch  Guajakkupferpapier  nachweisbar)  gehen  allerdings  auch  unter 
esen  Umständen  bei  Abwesenheit  von  Blausäure  oder  Cyankalium  aus 
sm  Ferrocyansäuresalz  in  das  Destillat  über , und  berechtigen  deshalb 
eineswegs  zur  Annahme  einer  Blausäurevergiftung  4).  Kohlensaures  Na- 
■ium  anstatt  des  kohlensauren  Calciums  zu  nehmen,  ist  unzulässig,  da  dies 
ach  die  Blausäure  so  bindet,  dass  im  Anfänge  der  Destillation  nichts 
avon  übergeht.  Später  wird  das  Destillat  allerdings  etwas  blausäure- 
altig,  in  Folge  der  Zersetzung  von  entstandenem  Cyannatrium  (J.  Otto). 


i)  o-5  g reines Ferrocyankalium  wurde  in  30  g Wasser  gelöst,  dieLösung  in 
ine  Retorte  gegeben  und  mittelst  der  Bimsen’ sehen  Wasserpumpe  ein  durch 
chwefelsäure  gewaschener  Luftstrom  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hindurch- 
el eitet.  Es  zeigte  sich,  dass  das  in  der  mit  der  Retorte  verbundenen  Vorlage 
efind liehe  Guajakkupferpapier  nach  einiger  Zeit  deutlich  gebläut  wurde.  Das 

i der  Vorlage  befindliche  mit  einem  Tropfen  Kalilauge  versetzte  Wasser  gab 
sdoch,  nachdem  der  Versuch  vier  Stunden  gewährt  hatte,  weder  mittelst  der 
Jerlinerblauprobe,  noch  mittelst  der  Rhodanprobe  eine  deutliche  Reaction  auf  Blau- 
änre.  Dieselbe  Lösung  wurde  nun  mit  Weinsäure  schwach  angesäuert  und 
juft  hindurchgesogen.  Das  Guajakpapier  wurde  schon  nach  wenigen  Minuten 
;ebläut  und  in  der  Flüssigkeit  der  Vorlage  waren  Spuren  von  Blausäure  (nach 
echsstündigem  Durchleiten  des  Luftstroms)  deutlich  mit  Hilfe  der  Berlinerblau- 
eaction nachweisbar.  < 

2)  Am  einfachsten  saugt  man  diesen  mittelst  der  Bimsen’ sehen  Pumpe 
lindurch.  In  die  Vorlage  gebe  man  ganz  schwache  reine  Natronlauge. 

3)  Bei  der  Destillation  über  freiem  Feuer  kam  etwas  Blausäure  in  das  Destillat. 

t*)  Auch  will  A 1 m 6 n nachgewiesen  haben,  dass  sich  Ferrocyankalium  im 
lagen  unter  Abscheidung  von  Blausäure  zerlegt.  Ist  dieses  richtig,  so  wird 
lan  bei  der  Untersuchung  von  Leiclientheilen  wohl  regelmässig  kleine  Mengen 
fon  Blausäure  finden,  auch  wenn  nur  Ferrocyankalium  eingeführt  wurde. 


28  Untersuchung  auf  Phosphor  uncl  Blausäure. 

Ein  recht  befriedigendes  Resultat  giebt  auch  die  folgende  von  i 
v.  Pöllnitz  im  Laboratorium  meines  Vaters  aufgefundene  und  später  von  i 
Dragendorff  verbesserte  Methode. 

Man  giebt  zu  der,  Blutlaugensalz  enthaltenden  Masse,  nachdem  man  i, 
sie  vorher,  wenn  sie  nicht  sauer  reagiren  sollte,  durch  Schwefelsäure, 
ganz  schwach,  aber  deutlich  sauer  gemacht  hat,  so  viel  einer  Lösung,; 
von  neutralem  Eisenchlorid,  als  erforderlich  ist,  um  aus  dem  Blutlaugen- 
salze Berlinerblau  zu  fällen,  filtrirt  nach  einiger  Zeit,  wenn  sich  den 
Niederschlag  vollkommen  abgeschieden  hat,  von  diesem  ab  und  destillirti 
das  klare  Filtrat  aus  dem  Wasserbade  nach  Hinzufügung  von  so  viel  i 
neutralem  weinsaurem  Kalium,  als  erforderlich  ist,  um  alle  freie  Schwefel- 
säure sicher  an  Kalium  zu  binden.  Blutlaugensalz  giebt  auf  diese  Weise, 
kein  blausäurehaltiges  Destillat,  weil  dieses  als  Berlinerblau  abgeschieden : 
wird ; war  gleichzeitig  Blausäure  oder  Cyankalium  vorhanden , so  resul- 
tirt  ein  blausäurehaltiges  Destillat*  1).  Es  ist  zu  beklagen , dass  diese* 
Methode  die  weitere  Untersuchung  der  Objecte  ungemein  erschwert  resp  > 
unmöglich  macht 2) 

Für  den  kaum  denkbaren  Fall,  dass,  wenn  Blutlaugensalz  in  der  zuu 
untersuchenden  Masse  vorhanden  wäre,  man  auf  Blausäure  und  Cyan-- 
kalium  und  dann  auch  noch  auf  Phosphor  zu  untersuchen  hätte,  erschein!  • 
nach  Vorigem  der  folgende  Weg  als  defr  beste.  Man  säuert  schwach  an 
setzt  dann  hinreichend  kohlensaures  Calcium  zu  und  destillirt  aus  denn: 
Wasserbade,  bei  40  bis  50°  C-.,  eine  kleine  Menge  ab.  In  diesem  Destill 
late  ist  die  Blausäure  zu  suchen.  Der  Rückstand  von  der  Destillation 
wird  wieder  angesäuert  und  nun  nach  dem  Verfahren  von  Mitscherlich 
destillirt  (siehe  oben). 

Nach  der  Untersuchung  auf  Phosphor  und  Blausäure  finden  siel: 
Körnchen  von  weissem  Arsenik,  oder  von  Fliegenstein,  welche  eventuel 


1)  Die  Flüssigkeit,  wie  v.  Pöllnitz  ursprünglich  empfahl,  mit  dem  Ber: 

1 inerb  lau  der  Destillation  zu  unterwerfen,  ist  unzulässig,  weil,  wie  D ragen 
dorff  zuerst  nachgewiesen  hat,  in  Wasser  suspendirtes  Berlinerblau  bei  deri 
Destillation  mit  Weinsäure  selbst  bei  40  bis  50°  C.  geringe  Mengen  von  Blau 
säure  abgiebt.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  in  reinem  Wasser  i 
suspendirtes  Berlinerblau  durch  einen  Luftstrom  unter  Bildung  von  minimalen 
abermittelst  des  Gruajakkupferpapiers  deutlich  nachweisbaren  Mengen  von  Blau 
säure  zerlegt.  — Sollte  die  Bildung  der  Blausäure  nicht  auf  den  Gehalt  des  Ber 
linerblaues  an  Ferrocyankalium  zurückzuführen  sein? 

2)  Die  oft  aufgestellte  Behauptung,  dass  sich  Blausäure  unter  den  normaler 
bei  der  Fäulniss  thierischer  Stoffe  entstehenden  Zersetzungsproducten  befand, 
und  dass  sich  dieselbe  bei  gewissen  krankhaften  Processen  im  Körper  bilde 
ist,  wie  Dragendorff  richtig  bemerkt,  noch  nicht  exact  bewiesen.  Dagegei 
hat  Struve  neuerdings  behauptet,  dass  im  Leberblute  kleine  Mengen  eine). 
Rhodanverbindung  enthalten  seien.  Es  gelang  ihm  in  einem  unter  vier  Füller 
durch  Destillation  dieses  Blutes  mit  Weinsäure  im  Destillate  Spuren  vor 
Rhodanwasserstoffsäure  nachzuweisen.  Struve  hält  den  Speichel,  welcher 
bekanntlich  kleine  Mengen  von  Rhodan  enthält,  für  die  Quelle  dieser  Ver 
bindung.  Mit  dem  Speichel  soll  das  Rhodan  in  den  Magen  und  von  da  irr 
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*.  — 1 tten  Massen 

! Boden  des  Kolbens  oder  der  Retorte  und  werden  g 


• -nint  o-elangen  Ich  halte  es  nicht  für  unmöglich, 

ege  der  Aufsaugung  m das  Blut  a S nicht  im  Blute  präexistirte, 

,.",11,  von  Struve  gef, .»denn  Ehodanwass,  rtoffsanre  n^M  m 

„dem  e”‘  J"*’  BhU,evon°mit  Blausäure  Vergifteten  beim  Eintritt 

r^ipsereto^ 

(„Ä.Eohne  üusatr  von 

Ä ^Ä^g  ^ rSi  im  ersten  Balle  die 

5 r . /•..  im  VAX7P.1  fP.T 


düngen  Khodanverbindu ngen  befern  mü.sen ; » S—.n  eingedampften 

r 

■i  gerichtlichen  Untersuchungen  wohl  nicht  m Betiaclit  dieselbe 

S i w Kellner  in  meinem  Lahoratonum  gefunden,  dass  diesem 
usserdem  hat  Kel  udi  n auf  Blausäure  die  Ferrocyanwasserstoff- 

Lünng  an  mich)  aneb  imSestibat.  von  Menschenblut  Spur«, ivo» Bbodam 

asserioffsäiire  nachgewiesen.  Kellner  tonnte  aus  ”"8^? ’Jil  toi 
lenschlichen  Blutes  (von  zwei  Enthaupteten)  kein  Destfilat  erhalten,^^^ 
reichem  Khodan  nachweisbar  war  und  ebenso  wenig  g g 
reis  dieser  Verbindung  im  Kinder-  und  Ziegenblute,  von  welchen  ansebnheh. 
Quantitäten  sowohl  in  vollkommen  frischem  Zustande,  als  auch  im  Stadium  ei 
äulniss  untersucht  wurden.  Ich  will  hier  beiläufig  bemerken  dass 
landel  vorkommenden,  aus  Gaswasser  dargestellten  Ammomakfiussigkeit  m 
eiten  geringe,  aber  deutlich  nachweisbare  Mengen  von  Rhodanammonium  ent- 
falten find."  Man  hüte  sich  deshalb , durch  die  Ammomakfiussigkeit  oder  das 
Schwefelammonium  dem  zu  prüfenden  Destillate  Rhodan  nntzutheilen. 


wie  Struve 


Untersuchung-  auf  Alkaloide. 


Vergiftungen  durch  giftige  Alkaloide  kommen  nickt  häufig  vor,  theils'* 
weil  diese  Gifte  dem  grösseren  Publicum  wenig  bekannt  und  schwierig.! 
zugänglich  sind,  theils  weil  Diejenigen,  die  ihre  Wirkungen  kennen  und  i 
denen  sie  zu  Gebote  stehen,  sie  in  der  Regel  nicht  zur  Selbstvergiftung.; 
benutzen.  Diesen  ist  nämlich  auch  die  Blausäure  zur  Hand , oder  sie  > 
können  sich  dies  Gift  verschaffen,  das  den  Tod  schneller  und  unter  ge--' 
ringeren  Martern  herbeiführt.  In  dem  Falle,  wo  daran  gelegen  ist,  denn 
Verdacht  einer  Selbstvergiftung  nicht  auf  kommen  zu  lassen  oder  es  doch  i 
höchst  schwierig,  wenn  nicht  unmöglich  zu  machen,  eine  Selbstvergiftung^ 
zu  constatiren  (Lebensversicherung!),  sind  diejenigen  Alkaloide  ganz  aui 
ihrem  Platze,  deren  sichere  Nachweisung  dem  Chemiker  kaum  gelingt.  Diese e 
Alkaloide  sind  deshalb  auch  höchst  gefährliche  Waffen  für  das  Ver- 
brechen des  Giftmordes  und  würden  noch  weit  gefährlichere  sein,  wenn  ihr 
Geschmack  nicht  oft  die  Anwendung  erschwerte.  Was  vorstehend  für:- 
die  Alkaloide  gesagt  ist,  gilt  auch  für  diejenigen  Pflanzenstoffe,  welche,, 
obgleich  keine  Alkaloide,  doch  hinsichtlich  ihrer  Wirkung  den  giftigen 
Alkaloiden  gleichen , so  für  das  Pikrotoxin , Digitalin  und  das  Ganthari- 
din,  den  giftigen,  blasenziehenden  Bestandtheil  der  spanischen  Fliegen. 

Mit  den  Präparaten  aus  Pflanzensubstanzen,  welche  ihre  giftige 
Wirkung  Alkaloiden  oder  den  genannten,  ähnlich  wirkenden  Stoffen  ver- 
danken, verhält  es  sich  im  Allgemeinen  nicht  anders;  sie  sind  zu  wenig, 
gefiannt,  zu  schwierig  zugänglich  und  der  Geschmack  ist  meistens  noch 
auffallender. 

Dass  aber  die  Aufsuchung  der  fraglichen  Gifte  Gegenstand  gericht- 
lich-chemischer Untersuchung  werden  kann , dafür  giebt  es  hinreichende 
Beweise.  Man  erinnere  sich,  dass  ein  englischer  Arzt  (Palme  r)  Strychnin, 
ein  französischer  (de  la  Pommerais)  Digitalin,  ein  deutscher  (Jahn) 
Coniin  zum  Verbrechen  des  Giftmordes  benutzte.  In  Berlin  starben  vier 
Personen  an  dem  Genüsse  von  Tinctura  Colchici , die  sie  aus  dem  Hause 
eines  Arztes  gestohlen  und  für  bitteren  Branntwein  gehalten  hatten. 
Hier  in  Braunschweig  mischte  ein  Dienstmädchen  Krähenaugenpulver 
{Pulvis  nucum  vomicarum ) der  Sauce  bei,  die  zum  Aufwärmen  von 
Rinderbraten  diente;  natürlich  blieb  es  nur  bei  dem  Versuche  der  Ver- 
giftung, da  der  bittere  Geschmack  des  Bratens  es  unmöglich  machte,  ihn 
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. c -j.  Q+vvehuin  hat  erst  kürzlich  hici 

Ä J.  von  ein«]»  Knaben  Tabwta- 

uc:  getrunken  „d  in  rei- 

Es  ist  wahr,  dass  nir  ui  1 ■ . Erkennungsmittel 

■ in  Zustande , höchst  charakteristische  c ® ß, auaäure  fürPhos- 

isitzen,  nicht  weniger  oharaktenstasc  ^als  f“  unten  din  Beweis 

rer  und  andere  anorganische  Gifte  ich  we  deraelb(!n 

„ur  liefern  -/aber  die  Abscheidung  höchst  kleiner _Meng 

is  Speisen,  Contentis  u.  s w.,  in  inogj  Möglichst 

aberdurchaus  nothwendig,  weil  eine,  oft  sehr  geringe 

=~tf.  M»  Ä 

-“einer  Hat'St:  ^ “ *“«“  “ “ 

‘'""Zn”;  Ermittelung  der  giftigen  Wirkung  d^  abgeschiedenen  orgam- 

i r-f.  j-e  begreiflich  von  der  grössten  Wichtigkeit  ist,  un 
"Tz^Ä  Natur  des  fraglichen  Gifts  neben  den  chemi- 
Sen  Erkennungsmtttdn  mit  Yortheü  benutzt  werden  kann,  genugd 
gewöhnlich  die  bei  der  Untersuchung  resultirende  Menge  nie  , un 
3ezuo-  auf  das  allgemeine  chemische  Verhalten  gleichen  sich  die  Alkaloide 
Cdas  Atropin  kommt  die  pupillenerweiternde  WiAung  färb* 
dantharidin  seine  blasenziehende  Wirkung  zu  statten;  &r  Pikrotoxin, 
Dig  "al  n und  Cantharidin,  dass  sie  sich  bei  der  Untersuchung  an  einem 
anderen  Orte  finden,  als  die  Alkaloide,  das  Colchicm  ausgenommen. 

In  der  Regel  ist  glücklicher  Weise  die  Lage  der  Dinge  bei  Vergif- 
tungen mit  unseren  fraglichen  Giften  der  Art,  dass  über  die  Natur  des 
Gifts  schon  vor  der  chemischen  Untersuchung  ein  Zweifel  nicht  obwaltet 
und  die  chemische  Untersuchung  hat  dann  nur  darzuthun  dass  das  Gift 
im  Körper  u.  s.  w.  wirklich  vorhanden  war.  Deshalb  ist  die  chemische 
Untersuchung  hier  oft  mehr  von  wissenschaftlichem  Interesse  als  von 
praktischer  Bedeutung.  In  der  Affaire  Bocarme  (Belgien)  wusste  man, 
dass  der  Mörder  (Graf  Bocarme)  sich  mit  der  Bereitung  von  Nicotin  be- 
fasst hatte  — er  hatte  Chemie  studirt,  um  die  Darstellung  des  Alkaloids 
zu  lernen  - und,  so  viel  mir  bekannt,  wurde  auch  noch  von  dem  Gifte 
in  einer  Flasche  gefunden.  Das  Gift  war  gewaltsam  eingegossen  worden 
In  der  Affaire  Jahn  (Anhalt-Dessau)  wurden  ebenfalls,  wenn  ich 
irre,  Ueberreste  des  Coniins  in  einer  Flasche  aufgefunden.  Auch  die 
oben  erwähnte  Vergiftung  durch  Tindura  Cölchid  war  schon  vor  der 
; chemischen  Untersuchung  so  gut  wie  zweifellos  erwiesen;  bei  dem  Vei- 
suche  der  Vergiftung  mit  Krähenaugen  wurden  Ueberreste  des  Pulvers 
gefunden  und  Körnchen  des  Pulvers  in  der  Speise  erkannt.  Kommen 
Vergiftungen  durch  Verwechselungen  vor,  so  fehlt  es  an  Fingerzeigen 
dafür  nicht,  und  ist  meistens  noch  von  dem  Gifte  vorhanden  oder  wird 
es  in  Substanz  in  dem  Magen  u.  s.  w.  angetroffen.  Hierher  gehören  z.B. 
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die  Verwechslungen  des  Schierlings  ( Conium  maculaturn)  mit.  Petersilie 
des  Bilsenkrautsamens  ( Semen  Hyoscyami ) mit  Petersiliensamen,  der 
Wurzel  des  Wasserschierlings  ( Cicuta  virosa ) mit  Selleriewurzel,  derBee-  - 
ren  der  Tollkirsche  {Atropa  Belladonna)  mit  unschuldigen  Beeren.  Doch 
kommen  auch  Fälle  vor,  wo  es  an  jedem  Fingerzeige  fehlt.  In  solchen 
Fällen  ist  die  Aufgabe  des  Gerichtschemikers  eine  höchst  schwierige  und 
oft  nicht  zu  lösende. 

Die  Abscheidung  des  Gifts  in  möglichst  reinem  Zustande  ist,  wie  t 
oben  angedeutet,  die  Aufgabe,  welche  die  Chemie  in  unserem  Falle  zu--' 
nächst  zu  lösen  hat,  dann  muss,  wenn  irgend  möglich,  ermittelt  werden, 
welches  Gift  vorliegt. 

Für  die  Abscheidung  kommen  hauptsächlich  die  folgenden  Eigen- 
schaften und  das  folgende  Verhalten  in  Betracht. 

Die  Alkaloide  sind  entweder  flüssig  und  dann  flüchtig,  mit  Wasser; 
destillirbar,  so  das  Nicotin  undConiin,  oder  sie  sind  starr  und  dann  nicht 
flüchtig,  in  dem  gewöhnlichen  Sinne  des  Wortes,  so  Morphin,  Strychnin,  , 
Veratrin,  Atropin  u.  s.  w.  Auch  Digitalin,  Pikrotoxin  und  Cantharidin  : 
sind  nicht  flüchtig. 

Wasser  wirkt  auf  die  meisten  Alkaloide  nur  wenig  lösend;  aber 
einige  werden  sogar  vou  kaltem  Wasser  leicht  gelöst  (Colchicin,  Curarin).  . 
Picrotoxin  wird  von  heiss em  Wasser  leicht  aufgenommen,  Cantharidin. 
ist  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  ebenfalls  Digitalin. 

Von  Alkohol  (auch  starkem  Weingeist)  und  von  Amylalkohol  werden 
alle  Alkaloide  gelöst,  namentlich  in  der  Wärme. 

In  Aether,  Benzin,  Petroleumäther  x)  sind  einige  Alkaloide  reichlich, 
andere  nur  in  geringer  Menge  oder  gar  nicht  löslich ; krystallinisches 
Morphin  ist  so  gut  wie  unlöslich  in  Aether,  Benzin  Petroleumäther; 
Narcein  und  Curarin  sind  in  diesen  Flüssigkeiten  vollkommen  unlöslich. 

Die  Salze  der  Alkaloide  sind  zum  Theil  in  Wasser  sehr  löslich,  zum  i 
Theil  wenig  löslich  oder  fast  unlöslich.  Die  wenig  löslichen,  oder  fast 
unlöslichen,  werden  aber  mit  Leichtigkeit  von  säurehaltigem  Wasser  ge-  ■ 
löst,  zu  sauren  Salzen. 

Alkalische  Basen  und  kohlensaure  Alkalimetallsalze  machen  das 
Alkaloid  aus  den  Salzen  und  deren  wässerigen  Lösungen  frei , fällen  ge-  • 
wohnlich  aus  den  letzteren  das  Alkaloid;  das  abgeschiedene  Morphin 
wird  aber  von  Natronlauge  oder  Kalilauge  wieder  gelöst. 

Schüttelt  man  die  alkalisch  gemachte  wässerige  Lösung  eines  Alka- 
loidsalzes mit  Amylalkohol,  so  wird  das  Alkaloid  von  diesem  aufgenom- 
men, und  diese  Lösung  trennt  sich  von  der  wässerigen  Flüssigkeit.  Auch 


1)  Unter  Benzin  ( Benzinum  Petrolei  der  deutschen  Pharmacopoe)  versteht 
man  bekanntlich  die  durch  Destillation  aus  dem  amerikanischen  Petroleum  ge- 
wonnene zwischen  60  und  80°  C.  siedende  Flüssigkeit;  Petroleumäther  ( Aether 
Petrolei  der  Pharmacopoe)  ist  der  zwischen  50  und  60°  C.  siedende  Theil  des 
amerikanischen  Petroleums. 
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L0ther  nimmt  aus  alkalischer  Lösung  die  Alkaloide  auf.  Curarin  wird 
-eder  von  Amylalkohol  noch  von  Aether  seiner  alkalischen  wässerigen 
,ösnug  entzogen.  Narcein  geht  aus  seiner  alkalischen  Lösung  nur  zum 
'heil  in  Amylalkohol,  nicht  in  Aether  über.  Morphin  lässt  sich  nur 
nter  gewissen  Umständen  aus  alkalischer  Lösung  in  geringer  Menge  in 
ether  überführen.  Einer  alkalischen  wässerigen  Lösung  von  Pikrotoxin 
nd  Cantharidin  wird  das  Pikrotoxin  und  Cantharidin  durch  Aether 
nd  Amylalkohol  nicht  entzogen. 

Alkohol  und  Weingeist  lösen  die  Alkaloidsalze;  dadurch  ist  eine 
'rennung  derselben  von  den  in  Alkohol  und  Weingeist  unlöslichen 
.mmoniumsalzen  und,  begreiflich,  auch  von  anderen  in  Weingeist  un- 
islichen  Stoffen  zu  ermöglichen. 

Aether  und  Amylalkohol  lösen  im  Allgemeinen  die  Alkaloidsalze  nicht, 
lau  kann  einem  Alkaloidsalze,  oder  einer  wässerigen  (sauren)  Lösung 
esselben,  durch  Behandeln  oder  Schütteln  mit  Aether  oder  Amylalkohol, 
toffe  entziehen,  die  in  diesen  löslich  sind,  und  schüttelt  man  die  Lösung 
ines  Alkaloids  in  Aether  oder  Amylalkohol,  mit  säurehaltigem  Wasser, 
o entsteht  eine  saure  wässerige  Lösung  von  Alkaloidsalz  unter  dem 
Lether  oder  Amylalkohol  und  diese  halten  die  in  ihnen  löslichen  Stoffe 
urück.  Von  diesem  Verhalten  macht  das  Colchicin  eine  Ausnahme,  es 
•eht  aus  saurer  Lösung  in  Aether  und  Amylalkohol  über.  Ebenso  Digi- 
alin,  Pikrotoxin,  Cantharidin.  Was  für  Aether  und  Amylalkohol  gesagt 
3t,  gilt  im  Allgemeinen  auch  für  Benzin  und  Petroleumäther,  mit  der 
Cinschränkung,  dass  letzterer  eine  viel  geringere  Anzahl  von  Alkaloiden 
.ufnimmt,  wie  Aether,  Amylalkohol  und  Benzin. 

Beim  Verdampfen  oder  Verdunsten  der  Aether-,  Weingeist-,  Arnyl- 
.lkohol- , Benzin- , Petroleumäther-Lösungen  der  Alkaloide  bleiben  die 
etzteren  zurück,  krystallisirt,  wenn  sie  leicht  krystallisiren. 

Wie  die  Alkaloide  gegen  Lösungsmittel  sich  im  Allgemeinen  über- 
instimmend  verhalten,  so  zeigen  sie  auch  gleiches  Verhalten  gegen 
nanche  Reagentien  (Gruppenreagentien). 

Die  wässerigen,  eventuell  durch  eine  Spur  Säure  (Salzsäure)  be- 
werkstelligten Lösungen  der  Alkaloidsalze,  eben  so  die  Lösungen  der  in 
Vasser  ziemlich  löslichen  Alkaloide  selbst,  geben,  mit  seltenen  Aus- 
nahmen, sämmtlich  die  folgenden  Reactionen. 

Phosphormolybdänsäure  x)  erzeugt  amorphe , meistens  gelblich  ge- 
ärbte  Niederschläge,  von  welchen  einige  innerhalb  der  Flüssigkeit  nach 
tiniger  Zeit  in  Folge  einer  Reduction  der  Molybdänsäure  grünlich  oder 


T)  Man  sättigt  zur  Darstellung  derselben  eine  wässerige  Lösung  von  kohlen  - 
aurem  Natrium  mit  reiner  Molybdänsäure,  fügt  der  Flüssigkeit  auf  je  5 Thle. 
ler  Säure  1 Tbl.  krystallisirtes  phosphorsaures  Natrium  hinzu,  verdunstet 

(ur  Trockne,  schmilzt,  löst  in  Wasser  und  setzt  nach  dem  Filtriren  so  viel  Sal- 
petersäure hinzu,  dass  die  Lösung  gelb  gefärbt  erscheint. 

Otto,  Ausmittelung  der  Gifte. 
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bläulich  werden  (de  Vry,  Sonnenschein).  Auch  Digitalinlösungen 
werden  durch  dieses  Reagens  gefällt. 

Phosphorwolframsäure1)  giebt  ähnliche,  aber  im  Ganzen  weniger 
beständige  und  auch  leichter  lösliche  Niederschläge,  wie  Phosphormolybdän- 
säure  (Scheib ler). 

Phosphorantimonsäure 2)  erzeugt  amorphe,  meistens  weisse  Nieder- 
schläge (Schulze). 

Kaliumwismuthjodid  3)  erzeugt  orangerothe,  meistens  amorphe  Nieder- 
schläge (Dragendorff). 

Kaliumcadmiumjodid  und  Kaliumzinkjodid  4)  rufen  meistens  anfangs 
amorphe  und  weisse,  allmälig  gelblich  und  krystallinisch  werdende  Nieder- 
schläge hervor  (Marine,  Dragendorff).  Ebenso  Kaliumquecksilber- 
jodid5 6) (Planta  u.  Delffs). 

Platinchloridlösung  (neutrale)  erzeugt  gelbe,  oft  körnig  krystalliniscke, 
dem  Platinsalmiak  ähnliche  Niederschläge. 

Goldchloridlösung  (neutrale)  giebt  ähnliche,  oder  flockige,  meist 
heller  gelbe  Niederschläge. 

Quecksilberchloridlösung  bringt  weisse  oder  gelbliche,  anfangs  meistens 
amorphe,  nach  und  nach  krystallinisch  werdende  Fällungen  hervor. 

Gerbstofflösung  (Lösung  von  Tannin,  Gerbsäurelösung)  bringt  weisse 
oder  gelbliche  flockige  Niederschläge  hervor.  In  Lösungen  von  Morphin- 
salzen entsteht  keine  oder  nur  eine  unbedeutende  Fällung. 

Jodlösung  (Lösung  von  Jod  in  Jodkaliumlösung  G)  bewirkt  flockige 
braune  (verschieden  dunkle)  Fällungen  (Wagner). 

Was  nun  die  charakteristischen,  die  unterscheidenden  Eigenschaften 
und  Erkennungsmittel  der  einzelnen  verschiedenen  Alkaloide  betrifft,  so 
lässt  sich  darüber  das  Folgende  sagen.  Man  wird  es  nicht  tadeln,  dass  r 
ich  das  Verhalten,  welches  dieselben  mit  anderen  Alkaloiden  theilen,  aber 
mit  besonderer  Rücksicht  auf  das  betreffende  Alkaloid,  wiederhole. 

Das  Nicotin,  das  Alkaloid  des  Tabacks,  ist  eine  ölige  farblose,  am 
der  Luft  bald  gelb  werdende  und  nach  und  nach  verharzende  Flüssigkeit! 


1)  Man  bereitet  sich  dieses  Reagens  dadurch,  dass  man  zu  einer  Lösung, 
von  gewöhnlichem  wolframsaurem  Natrium  etwas  officinelle  Phosphorsaure 

hinzufügt.  . .. 

2)  Man  fügt  zu  3 Vol.  einer  ziemlich  concentnrten  wässerigen  Losung  von 

phosphorsaurem  Natrium  1 Vol.  Antimonsuperchloiid. 

3)  Man  löst  Wismuthjodid  in  einer  warmen  und  concentrirten  wässerigen 
Lösung  von  Jodkalium  und  vermischt  diese  Lösung  mit_  noch  einmal  so  viel 
derselben  Jodkaliumlösung,  als  zur  Lösung  des  Wismuthjodides  erforderlich  war. 

■i)  Die  Reagentien  werden  aus  Jodcadmium  resp.  Jodzmk  wie  das  Kalium-i 

wismuthjodid  bereitet.  ...  T •• 

6)  Man  löst  Quecksilberchlorid  in  Wasser  und  setzt  so  viel  einer  Losung!? 
von  Jodkalium  hinzu,  dass  der  anfangs  entstehende  Niederschlag  sich  wieder 

aUfl0ß)t  Man  löst  einige  Körnchen  Jodkalium  in  Wasser  und  setzt  ein  wenig. 
Jod  zu,  so  dass  eine  braune  Lösung  entsteht. 
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011  schwachem  Gerüche.  Mau  sagt  wohl,  dass  es  nach  Taback  rieche, 
ber  was  uennt  man  Tabacksgeruch  ? mir  hat  der  Geruch  desselben, 
amentlicli  in  verdünntem  Zustande,  stets  etwas  ätherartiges.  Her  Ge- 
:hmack  ist  brennend  scharf. 

Es  wird  leicht  von  Aether  und  Weingeist,  Amylalkohol,  Benzin 
ad  Petroleumäther  gelöst  und  auch  von  Wasser  ziemlich  leicht  auf- 
anommen.  Die  weingeistige  Lösung  färbt  Curcumapapier  braun. 

Es  geht  bei  der  Destillation  mit  Wasser  über;  für  sich  destillirt, 
ird  es  zum  Theil  zersetzt. 

Mit  den  Säuren  bildet  das  Nicotin  Salze,  welche  nicht  flüchtig  sind, 
m Wasser  (eventuell  angesäuertem)  und  von  Weingeist,  nicht  von  Aether 
lenzin,  Petroleumäther  und  Amylalkohol)  gelöst  werden.  Schüttelt  man 
ie  wässerige  Lösung  derselben  mit  Natronlauge  und  Aether,  so  geht  das  frei- 
emachte Alkaloid  in  den  Aether  über  und  bleibt  beim  Verdunsten  der 
etherlösung  als  ölige  Tropfen  zurück.  Es  ist  zweckmässig,  das  Ver- 
ansten  an  einer  warmen  Stelle  Vorgehen  zu  lassen,  z.  B.  das  Schälchen 
.it  der  Lösung  auf  einen  warmen  Ziegelstein  zu  stellen  *).  Lässt  man 
ei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunsten,  so  verdichtet  sich  Wasser  in 
olge  der  Verdunstungskälte;  es  bleibt  eine  wässerige  Flüssigkeit,  in 
elcher  ölige  Tropfen  schwimmen.  Man  kann  auch  der  Aetherlösung 
or  dem  Verdunsten  etwas  geschmolzenes  Chlorcalcium  in  Stücken  zu- 
)tzen,  um  dem  Aether  das  aufgenommene  Wasser  zu  entziehen.  Ebenso 
ehmen  Petroleumäther,  Benzin,  Amylalkohol  aus  der  wässerigen  Allca- 
»idlösung  oder  ans  einer  alkalisch  gemachten  Lösung  eines  seiner  Salze 
as  Alkaloid  auf. 

Destillirt  man  die  Salze  des  Alkaloids  mit  Natronlauge,  so  resultirt 
.n  nicotinhaltiges  Destillat.  Man  thut  wohl,  dem  Rückstände,  wenn  er 
ähr  concentrirt  geworden,  etwas  Wasser  zuzusetzen  und  wieder  zu  destil- 
ren,  um  die  ganze  Menge  des  Nicotins  in  das  Destillat  zu  bringen. 

Neutralisirt  man  ein  nicotinhaltiges  Destillat  mit  Oxalsäure,  so  ver- 
ßhwindet  der  Geruch  und  verdampft  man,  so  bleibt  oxalsaures  Nicotin 
urück , neben  oxalsaurem  Ammon , wenn  Ammoniak  gleichzeitig  im 
»estillate  sich  befand,  was  gewöhnlich  der  Fall.  Alkohol  löst  das  oxal- 
iiure  Nicotin , lässt  das  oxalsaure  Ammon  ungelöst  (Trennung  von 
Lmmon).  Bei  dem  Verdampfen  der  weingeistigen  Lösung  erhält  man 
las  oxalsaure  Nicotin  in  Krystallen. 

Wird  zur  Neutralisation  eines  nicotinhaltigen  Destillats  eine  andere 
tiure  als  Oxalsäure  genommen,  z.  B.  Weinsäure,  Schwefelsäure,  Salzsäure, 
b resultirt  natüi’lich  das  betreffende  Salz  beim  Verdampfen,  aber  bei  der 
xnwendung  von  Schwefelsäure  kann  Verkohlung  stattfinden,  wenn  ein 
keberschijss  der  Säure  vorhanden.  Das  salzsaure  Salz  bleibt  beim 
lerdnnsten  seiner  Lösung  als  eine  gelbliche,  firnissartige, 


fl  Man  erinnere  sich  dabei,  dass  der  Aether  schon  bei  35° C.  siedet  und 
tass  das  Verdunsten  unterhalb  des  Siedepunkts  erfolgen  muss. 
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völlig  amorphe  Masse  zurück,  die  erst  nach  längerer  Zeit 
(wahrscheinlich  in  Folge  einer  Zersetzung)  krystallimsch  wnd  und 
dann , unter  dem  Mikroskope  betrachtet , quadratische,  kreuz-  und  dolch- 
förmige Massen  darstellt  (Unterschied  von  Coniin.  Dragendorff  und 
Zalewsky). 

Löst  man  ein  Nicotinsalz  in  Wasser,  so  bleibt  beigemengtes  Fett  zu- 
rück ; auch  durch  Auswaschen  mit  Aether  (oder  Petroleumäther , Benzin,  i 
Amylalkohol)  lässt  sich  dies  entfernen. 

Gegen  Reagentien  verhalten  sich  Nicotin  und  Nicotinsalze  wie  folgt.: 
Goldchlorid  bringt  in  wässeriger  Nicotinlösung  einen  röthlichgelben , im 
Ueberschuss  von  Nicotin  leicht  löslichen  Niederschlag  hervor.  Platin- 
chlorid einen  gelben  Niederschlag;  das  Nicotin  muss  hierzu  natürlich 
völlig  frei  sein  von  Ammoniak,  also  durch  hinreichend  langes  Erwärmen 
oder  durch  Auflösen  eines  Salzes  in  Weingeist  oder  durch  Schüttelm 
seiner  Lösung  in  Aether,  Petroleumäther  oder  Benzin  mit  Wasser  davon 
befreit  sein.  — Die  Nicotinlösung  fällt  neutrales  und  basisches  essig-; 
saures  Blei,  essigsaures  Kupfer,  Kobaltchlorür  und  viele  andere  Metall« 
salze.  — Giebt  man  zu  Nicotinlösung  Jodlösung,  so  entsteht  erst  ein  gelbei 
Niederschlag,  der  nach  einiger  Zeit  verschwindet;  auf  grosseren  Zusatl« 
von  Jodlösung  scheidet  sich  ein  starker  kermesbrauner  Niederschlag  aus. 
(Ammoniak  entfärbt  Jodlösung).  — Gerbstofflösung  erzeugt  mit  Nicotin«' 

lösung  einen  starken  weissen  Niederschlag.  _ _ .. 

Eine  neutrale  Lösung  von  salzsaurem  Nicotin  giebt  mit  Platmchlonc 
einen  röthlichgelben,  krystallinischen , in  Wasser  schwer  löslichen,  in 
Weingeist  und  Aether  unlöslichen  Niederschlag  von  salzsaurem  Nicotmi 
Platinchlorid.  Aus  einer  verdünnten  Lösung  schiessen  ziemlich  gioss> 
Prismen  an.  War  das  Nicotin  ammoniakhaltig,  so  bildet  sich  unter  dei 
erwähnten  Umständen  sogleich  Platinsalmiak;  nach  raschem  Abfiltnre* 
desselben  entsteht  dann  allmälig  die  erwähnte  Verbindung.  In  Losungen 
welche  in  5000  Thln.  1 Thl.  des  Alkaloids  enthalten,  entsteht  durch  Platmr 
Chlorid  nur  noch  eine  geringe  Trübung  (Dragendorff  und  Zalewsky; 

Goldchlorid  fällt  die  neutrale  Lösung  der  Nicotinsalze  gelb,  flockig 
in  Salzsäure  schwer  löslich  (in  Lösungen  von  1:10000  entstel 
erst  nach  einigem  Stehen  eine  schwache  Trübung).  0 a 

kermesbraun;  Gerbstofflösung  schwach  weisslich;  Grenze  der  Fallbarke 
bei  2:1000.  — Quecksilberchlorid  ebenso;  Grenze  der  Fällbarkeit  bi 
1 ; 1000.  — Kaliumquecksilberjodid  verursacht  einen  gelblichweissen  u 
derschlag ; bei  einer  Verdünnung  der  Alkaloidsalzlosung  von  : o 

entsteht  nur  noch  eine  weissliche  Trübung.  - Phosphormolybdansaim 
und  Kalium wismuthj odid  rufen  in  sauren  Salzlösungen  gelbe  Niederschlag 
hervor;  durch  Phosphormolybdänsäure  entsteht  bei  1:40000  er  unnun 
nur  noch  eine  schwache,  durch  Kaliumwismuthjodid  bei  derselben  V 
dünnung  noch  eine  deutliche  Trübung  (Dragendorff  und  Zalewsky 

i)  Absolute  Menge  der  für  die  Reaktionen  angewandten  Alkaloidsalzlösum 

je  Vio  cbcm. 
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K+VmvitinVifln  Lösung  von  Nicotin  eine  ätherische 
man  zu  einer  atnenscnen  v 1 

Jg  von  Jo"  so  scheidet  sich  zuerst  oin  bnuu.cethe^  hamges  Oel, 


22 M£==  ttÄÄ 

iisuug  rubinrot!  durchscheinende,  .m  reflectuten  ' k sin(J 

t").  Nicotin , erfordert  aber 

de“  einen  ziemlichen  Aufwand  an  Material.  In  einer  Lösung  dos  Nicotins 
,n  1 : 100  entstanden  schon  wenige  Minuten  nach  Zusatz  eines  gieic^ 
olumens  Jodlösung  halbzollange  Krystalle.  Eine  Losung  v • 

•übte  sich  anfangs  auf  Zusatz  der  Jodlösung  gab  dannen  amorphen 
iederschlag  und  nach  vier  Stunden  lange  Krystallnadeln  ln  einer 
öluno-  von  0-08  gNicotin  in  40  g Aether  (1:500)  verursachte  die  Jod- 
isun-  anfangs  keinen  Niederschlag,  aber  nach  vier  Stunden  hatte  sich 
in  krystallinisches  Sediment  gebildet,  dessen  einzelne  Nadeln  zol  ang 

nd  darüber  waren  (Dragendo  rff,  Zalewsky).  . . 

Das  Nicotin  ist  durch  seine  Flüchtigkeit  besonders  charaktensir  , 
eshalb  mit  dem  Coniin  zu  verwechseln,  das  sich  aber  durch  den  Geruch, 
urch  die  geringere  Löslichkeit  in  Wasser,  geringere  Fällbarkeit  Krystal 
isirbarkeit  seiner  salzsauren  Verbindung  u.  s.  w.  davon  unterscheidet 
Das  Coniin,  das  Alkaloid  des  Schierlings  ist,  wie  das  Nicotin,  eine 
hge,  farblose,  an  der  Luft  gelb  werdende  Flüssigkeit.  Sem  Gerne  is 
ndrig , betäubend,  für  mich  entschieden  mäuseharnähnlich  weit  starker 
ind  auffallender  als  der  des  Nicotins;  der  Geschmack  ist  scharf,  widrig. 

Es  wird  von  Weingeist  und  Aether,  Benzin  und  Petroleumäther 
eicht  gelöst,  aber  von  Wasser  in  weit  geringerer  Menge  aufgenommen  als 
las  Nicotin.  Beim  Schütteln  mit  nicht  zu  viel  Wasser  zertheüt  es  sich 
leshalb  in  Tröpfchen  und  kommt  als  eine  ölige  Haut  auf  die  Obei  flache, 
and  zersetzt  man  die  nicht  zu  verdünnte  Lösung  eines  seiner  Salze  mit 
Natronlauge , so  wird  die  Flüssigkeit  milchicht  trübe,  indem  sich  das 
Coniin  wie  ein  ätherisches  Oel,  in  Tröpfchen  ausscheidet,  die  beim  ruhigen 
ehen  zu  einer  öligen  Schicht  an  der  Oberfläche  zusammenlaufen 

Die  klare  wässerige  Lösung  des  Coniins  trübt  sich  schon  bei  ge- 
ldem  Erwärmen.  Dadurch  unterscheidet  sich  das  Alkaloid  wesentlich 
,m  Nicotin.  Selbst  wenn  die  Lösung  nicht  ganz  klar  ist,  bemerkt  man 
lim  Erwärmen  die  eintretende  starke  Trübung  ganz  deutlich. 

Beim  freiwilligen  Verdunsten  seiner  Lösung  in  Aether,  Petroleum- 
;her  u.  s.  w.  bleibt  es  als  ölige  Tropfen  zurück,  gelblich  gefärbt. 

Streicht  man  seine  weingeistige  Lösung  auf  Curcumapapier,  so  ent- 
;eht  eine  bleibende  starke  Bräunung,  die  sich  ins  Purpurrothe  zieht.  _ 

Es  coagulirt  das  Eiweis  in  einer  Eiweisslösung.  So  wird  wenig* 
;ens  behauptet;  ich  bin  zweifelhaft,  ob  nicht  die  Trübung  durch  das 
Vasser  der  Lösung  bewirkt  wird. 

Mit  Wasser  und  Säuren  zusammengebracht,  bildet  das  Coniin  Salze, 
ndem  der  starke  Geruch  des  Alkaloids  verschwindet.  Die  Lösungen  der 
ialze  färben  sich  beim  Verdampfen,  selbst  in  gelinder  Wärme,  oder  schon 
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bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  namentlich  bei  Säureüberschuss 
roth,  dann  violett,  grün  und  blau,  schliesslich  bräunlich  und  der  Rück- 
stand enthält  etwas  Ammonsalz.  Sind  stärkere  Säuren  im  Ueberschusse  vor- 
handen, namentlich  Schwefelsäure,  so  wirkt  dieser  Ueberschuss  zerstörend. 

In  Wasser  (eventuell  saurem)  und  in  Weingeist  sind  die  Salze  leichtlöslich 
vonAether  werden  sie  nicht  gelöst  oder  doch  nur  in  sehr  geringer  Menge. 
Nach  einer  Angabe  soll  schwefelsaures  Coniin  Jn  Aether  etwas  löslich 
sein.  In  Benzin  und  Petroleumäther  sind  die  Salze  unlöslich.  Die  Salz- 
lösungen riechen  schwach  nach  Coniin. 

Aus  den  Lösungen  der  Salze  wird  das  Alkaloid  durch  Natronlauge 
in  Freiheit  gesetzt;  es  zeigt  sich  der  charakteristische  Geruch  desselben  9. 
Beim  Schütteln  der  alkalischen  Flüssigkeit  mit  Aether , Petroleumäther 
oder  Benzin  nehmen  diese  das  Coniin  auf.  Bei  der  Destillation  der 
alkalischen  Flüssigkeit  geht  das  Alkaloid  mit  Wasser  über.  Neutralisirt 
man  das  Destillat  mit  Oxalsäure  (ein  Ueberschuss  der  Säure  schadet  nicht) 
und  verdampft  man,  so  resultirt  oxalsaures  Coniin,  das  von  Alkohol  ge-  | 
löst  wird,  während  oxalsaures  Ammon,  wenn  es  vorhanden,  ungelöst 
bleibt  (Befreiung  von  Ammoniak). 

Löst  man  eine  Spur  Coniin  in  einem  Uhrschälchen  oder  auf  einem  | 
Objectgläschen  in  einem  oder  zwei  Tropfen  concentrirter  Salzsäure  und 
lässt  die  Lösung  eintrocknen,  so  hinterbleibt  salzsaures  Coniin.  Dieses  1 
erscheint  unmittelbar  nach  dem  Eindunsten  unter  dem  Mikroskope 
bei  etwa  180  bis  250  maliger  Yergrösserung  betrachtet,  in  Form  von 
nadel-  oder  säulenförmigen , zu  Drusen  sternförmig  zusammengelager- 
ten oder  balkengerüstartig  in  einander  gewachsenen,  mitunter  auch 
dendritischen,  moos-  oder  schilfartigen  Krystallen,  welche  meistens  farb- 
los, selten  blassgelblich  sind.  Enthielt  das  Coniin  Ammoniak,  so  sind 
diesen  Krystallen  Krystalle  des  Chlorammoniums  beigemengt,  die  leicht  an  i 
ihrem  regulären  Habitus  von  den  Coniinsalzkrystallen  unterschieden  werden 
können.  Mittelst  des  Polarisatiönsmikroskopes  betrachtet,  zeigen  die  Kry- 
stalle des  salzsauren  Coniins  — nicht  die  des  Chlorammoniums  — ein 
hübsches  Farbenspiel,  sie  sind  doppeltbrechbar.  Angehaucht  zerfliessen  die  1 ! 
Krystalle,  und  riechen  nach  Coniin ; beim  Stehenlassen  im  Exsiccator  tritt 
bald  wieder  Krystallisation  ein.  Lässt  man  die  Krystalle  längere  Zeit  an 


*)  Zalewsky  ist  der  Ansicht,  dass  der  Mäuseharngeruch  dem  Coniin  nicht 
eigenthiimlich  sei,  sondern  von  Verunreinigungen,  vielleicht  auch  Zersetzungs- 
producten  des  Alkaloids  herrühre.  Bei  Versuchen,  dasselbe  aus  dem  Schier- 
lingskraute abzuscheiden,  nahm  Zalewsky  während  und  nach  der  Verdunstung  ; 
der  mutlimaasslichen  Lösung  desselben  (in  Petroleumätheij  den  eigenthümlichen 
Geruch  in  auffallendem  Grade  wahr  und  dennoch  gelang  es  ihm  nicht,  das 
Coniin  chemisch  nachzuweisen.  Er  hält  es  nicht  für  möglich,  dass  die  chemisch  1 
nicht  nachweisbaren  Spuren  des  Alkaloids  den  so  intensiven  Geruch  haben  be- 
dingen können,  besonders  da  in  Fällen,  wo  sich  das  Alkaloid  deutlich  chemisch 
nachweisen  liess,  ein  weit  schwächerer  Geruch  und  kein  Mäuseharngeruch  auf- 
trat. Je  reiner  das  Alkaloid  ist,  um  so  weniger  soll  es  nach  Zalewsky 
riechen. 
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ler  Luft  stehen,  so  zersetzen  sie  sich  allmälig.  Unter  dem  Mikroskope  er- 
cheinen  sie  dann  als  würfelförmige,  oder  oktaedrische,  oder  tetraednsche, 
,ft  kreuz-  oder  dolchförmige  Krystallo,  denen  ähnlich,  die  bei  der 
letzung  des  salzsauren  Nicotins  entstehen  (s.  oben),  feie  sind  meistens 
u amorphen,  gelblichen  Massen  eingebettet  und  wirken  aut  das  P 
irte  Licht  nicht  ein  (Dragendorff  und  Zalewsky).  Die  Schnei  ig- 
ceit,  mit  welcher  diese  Veränderung  sich  vollzieht,  ist  von  der  Die« 
ler  Schicht  abhängig,  in  welcher  das  salzsaure  Conun  auf  dem  U r- 
ichälchen  oder  Objectgläschen  auüiegt.  Je  dünner  diese  Schicht,  um  so 
schneller  erfolgt  die  Umwandelung  und  umgekehrt.  Ich  habe  in  gai 
licht  sehr  dickschichtigen  Präparaten  oft  noch  nach  Wochen  normale, 
loppeltbrechende  Krystalle  des  salzsauren  Coniins  erkennen  können. 

DasConiin  und  seine  Salze  verhalten  sich  gegen  die  Gruppenreagen- 
ien  qualitativ  im  Wesentlichen  völlig  gleich  dem  Nicotin  und  den 
Nicotinsalzen,  aber  die  Coniinniederschläge  sind  im  Allgemeinen  viel 
Leichter  löslich,  als  die  entsprechenden  Nicotinniederschlage.  Aus  diesem 
Grunde  werden  bei  Verdünnungen,  bei  welchen  Lösungen  von  Nico  in 
und  Nicotinsalzen  noch  durch  Reagentien  deutlich  gefällt  werden  durch 
dieselben  Reagentien  in  Coniin-  oder  Coniinsalzlösungen  keine  Fällungen 
mehr  hervorgebracht.  Eine  für  die  Unterscheidung  beider  Alkaloide 
höchst  wichtige  Thatsache,  auf  welche  Dragendorff  und  Zalewsky 
zuerst  aufmerksam  gemacht  haben.  Namentlich  gross  sind  die  Differenzen 
in  der  Fällbarkeit  gegenüber  Goldchlorid  und  Platinchlond.  Ein  charak- 


teristisches Reagens  für  Coniin  fehlt  noch. 

In  Goldchloridlösung  erzeugt  das  Coniin  oder  eine  coneentnrte 
Salzlösung  desselben  einen  gelben  Niederschlag,  derselbe  ist  heller  gefärbt, 
als  der  mit  Nicotin  entstehende.  Auch  Platinchlorid  - und  Quecksilber- 
chloridlösungen  werden  durch  Coniinlösungen  gefällt.  Bei  den  Reactionen 
ist  natürlich  auf  Abwesenheit  von  Ammoniak  zu  sehen.  Der  Quecksilber- 
chloridniederschlag ist  weiss.  Für  diese  Reagentien  liegt  die  Grenze  dei 
deutlichen  Reaction  unter  1/1oo  Verdünnung  der  Alkaloidlösung  ’);  bei 
dieser  Verdünnung  giebt  nur  Platinchlorid  noch  eine  spurenhafte  di  Übung 
und  auch  dieses  nur  in  völlig  neutraler  Lösung. 

Kaliumwismuthjodid  bringt  einen  orangerothen,  auch  beim  Stehen 
amorph  bleibenden  Niederschlag  hervor.  Die  Grenze  der  Reaction  liegt 
unter  Qßooo  Verdünnung  der  schwefelsauren  Coniinlösung. 

Phosphormolybdänsäure  erzeugt  einen  amorphen,  gelblichen  Nieder- 
schlag; bei  Vcooo  Verdünnung  der  schwefelsauren  Coniinlösung  ist  die  Reac- 
tion kaum  noch  sicher  wahrzunehmen. 

Kaliumquecksilberjodid  ruft  einen  weisslichen  Niederschlag  hervoi ; 
die  Reaction  erreicht  in  neutraler  wässeriger  Lösung  ihre  Grenze  bei  '/ moo 
Verdünnung.  In  schwefelsäurehaltiger  Lösung  liegt  die  Grenze  der 
Empfindlichkeit  schon  bei  Vsoo  Verdünnung. 


9 Absolute  Menge  der  Alkaloidlösung:  je  ]/10  ebem  (8.  36,  Amn.), 
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Gerbsäure  giebt  eine  weisslicbe  Fällung.  Bei  Yioo  Verdünnung  der 
Coniinlösung  entsteht  nur  noch  eine  schwache  Trübung. 

Giebt  man  zu  Coniin,  das  in  Wasser  gelöst  ist,  Jodlösung,  so 
entsteht  eine  kermesbraune  Fällung.  Bei  geringer  Menge  Jodlösung  ent- 
steht eine  schwefelgelbe  Trübung  und  die  Flüssigkeit  entfärbt  sich  bald. 
Die  Empfindlichkeit  der  Keaktion  ist  sehr  bedeutend.  In  Lösungen  von 
Vsooo  tritt  dieselbe  noch  sehr  deutlich  ein  und  die  Grenze  der  Empfind- 
lichkeit liegt  über  Vioooo  (Dragendorff  und  Zalewsky). 

Giesst  man  zu  mit  Wasser  vermischtem  Coniin  nach  und  nach 
Chlorwasser,  so  soll  eine  weisse  Trübung  entstehen.  Ich  habe  die  Reac- 
tion  nicht  immer  erhalten  können. 

Das  Morphin,  das  wichtigste  Alkaloid  des  Opiums,  tritt  in  kleinen 
farblosen  klinorhombischen  Säulen  oder  als  krystallinisches  Pulver  auf. 
Es  ist  in  Wasser  wenig  löslich,  weit  mehr  löslich  in  kaltem  Weingeist, 
sehr  löslich  in  heissem.  Von  Aether  und  Benzin  wird  es  in  krystallini- 
schem  Zustande  fast  nicht  aufgenommen,  wohl  aber  von  heissem  Amyl- 
alkohol. Aus  seinen  Salzlösungen  wird  es  durch  Ammoniak  und 
kohlensaures  Natrium  anfangs  amorph,  bald  krystallinisch  werdend 
gefällt;  ätzende  Alkalien  im  Ueberschuss , z.  B.  Natronlauge,  lösen  es 
reichlich  auf.  Aus  diesen  Lösungen  wird  es  durch  Zusatz  von  Chlor- 
ammonium wieder  abgeschieden.  Der  Alkalilösung  wird  es  durch  Schütteln 
mit  Petroleumäther  nicht,  durch  Aether  und  Benzin  so  gut  wie  nicht  ent- 
zogen, aber  durch  Amylalkohol.  Die  Morphinsalze  sind  in  Weingeist 
löslich.  Salzsaures  Morphin  krystallisirt  leicht  in  langen  zarten  Prismen, 
ist  nicht  leicht  löslioh  in  Wasser;  essigsaures  Morphin  ist  sehr  leicht 
löslich. 

Die  wichtigsten  Reactionen  des  Morphins  sind  die  folgenden. 

Trägt  man  Morphin  in  concentrirte  Salpetersäure  ein,  so  färbt  sich 
diese  blutroth.  Die  Farbe  geht  allmälig  in  Gelb  über. 

Erwärmt  man  Morphin  in  einem  Schälchen  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure ziemlich  stark,  und  bringt  man , nach  dem  Erkalten , ein  wenig 
verdünnte  Salpetersäure  mittelst  eines  Glasstabes  hinzu,  so  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  tief  blutroth  (Husemann).  Noch  besser  gelingt  die  Reac-  • 
tion,  wenn  man  die  Schwefelsäure  24  Stunden  kalt  wirken  lässt  und  dann 
eine  Spur  Salpetersäure  hinzufügt.  Die  Empfindlichkeit  dieser  Reaction 
ist  sehr  gross.  Yioo  mg  Morphin  giebt  noch  eine  deutliche  Rosafärbung 
(Kauzmann).  — Verdünnt  man,  nach  dem  Erwärmen  mit  Schwefelsäure 
und  Erkalten,  mit  Wasser,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  auf  Zusatz  eines 
Körnchens  rothen  chromsauren  Kaliums  intensiv  mahagonibraun  (J.  Otto). 

Trägt  man  eine  Mischung  von  Morphin  oder  Morphinsalz 
und  Rohrzucker  (etwa  1:4)  in  concentrirte  Schwefelsäure,  so  wird: 
diese  dunkelroth.  Enthält  die  Mischung  1 mg  Morphin,  so  ist  die  Farbe 
der  Reaction  weinroth,  bei  einer  Mischung  mit  Yio  mg  noch  deutlich 
rosenroth  und  bei  einer  solchen  mit  Yioo  kaum  noch  wahrnehmbar. 
Auf  Zusatz  eines  Tropfens  Bromwasser  bringt  aber  auch  diese  Mischung 
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einigen  Minuten  noch  eine  rosenrothe Färbung  hervor  (Schneider, 

eTsneiner  Lösung  von  Jodsäure  machen  Morphin  und  Morphinsalze 
,d  frei,  das  die  Lösung  gelblich  oder  bräunlich  färbt,  sich  auch  du. oh 
•u  Geruch  zu  erkennen  giebt,  am  besten  aber  durch  die  Färbung  nach- 
i weisen  ist,  welche  es  dem  Schwefelkohlenstoffe  oder  Stärkeklemter  er- 
eilt. Man  giebt  Wasser  und  mehrere  Tropfen  Schwefe  kohlenst 
irblosen)  in  ein  Glasröhrchen,  setzt  ein  wenig  Jodsäure  zu  uAd  schüttelt, 
er  Schwefelkohlenstoff  muss  ungefärbt  bleiben.  Nach  Zusatz  von  Mor- 
iin,  oder  einem  Salze,  und  Schütteln,  lagert  sich  der  Schwefelkohlen- 
off  rotb  oder  röthlich  ab.  Anstatt  des  Schwefelkohlenstoffs  kann  auch 
hloroform  genommen  werden.  Stärkelösung  mit  etwas  Jodsäure  versetzt 
ird  durch  Morphin  und  dessen  Salze  blau.  Die  Jodsäure-Reaction  ist 
ir  Morphin  sehr  charakteristisch,  da  sie  kein  anderes  Alkaloid  giebt,  und 
e ist  auch  sehr  empfindlich,  namentlich  bei  Anwendung  von  Schwefe  - 
ohlenstoff  oder  Chloroform.  Mohr  wendet  statt  der  Jodsäure  eine  mit 
erdünnter  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung  von  jodsaurem  Kalium  an  ). 

Eine  möglichst  neutrale  Lösung  eines  Morphinsalzes,  am  besten 
ignet  sich  das  salzsaure  oder  schwefelsaure  Salz,  wird  durch  neutrale 
lisencbloridlösung  königsblau  gefärbt.  Die  Reinheit  der  Färbung  ist 
urch  die  richtige  Menge  Eisenchlorid  bedingt,  dessen  Lösung  sehr  Ver- 
mont angewandt  werden  muss.  Die  Färbung  zeigt  sich  am  deutlichsten 
u einem  Porzellanschälchen  und  hält  sich  ziemlich  lange,  wenn  das 
Cisenchlorid  nicht  überschüssig  ist,  sonst  geht  sie  bald  in  schmutziges 
Jrün  und  Braun  über.  Mohr  empfiehlt  in  die  Morphinsalzlösung  einen 
deinen  Krystall  von  Eisenammonalaun  (schwefelsaures  Eisenoxydammon) 
lineinzubringen.  Die  Reaction  ist  sehr  charakteristisch,  weil  kein 
mderes  Alkaloid  sie  hervorruft. 

Uebergiesst  man  eine  Spur  trocknen  Morphins  oder  trocknen  Morphm- 
,n,lzes  mit  einer  Lösung  von  Molybdänsäure  in  concentrirtei  Schwefelsauie 
i’röhde’s  Reagens  2),  so  färbt  sich  diese  nach  einiger  Zeit  in  Folge  der  Re- 
nction  der  Molybdänsäure  zu  Molybdänoxyd  prachtvoll  violett.  Die  Farbe 
eht  später  in  Blau,  dann  in  ein  schmutziges  Grün  über  und  verschwindet  zu- 
stzt  bis  auf  ein  schwaches  Röthlich.  Bei  Zusatz  von  Wasser  wird  die  1 är- 
ung  augenblicklich  zerstört  (Fröhde).  Die  Reaction  ist  noch  empfind- 
cher,  als  die  Hus e mann1  sehe.  Sie  gestattet  nach  Dragendorff  noch 
ie  Erkennung  von  V200  mg  Morphin.  Aber  sie  ist  nicht  so  charakte- 
istisch  wie  die  Ilusemann’sche  Reaction,  da  auch  andere  Alkaloide 
ie  Lösung  der  Molybdänsäure  blau  färben. 


.)  Das  Salz  muss  begreiflich  völlig  frei  von  Jodkalium  sein.  Seine 
vässerige  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzte  Lösung  darf  beim  Schütteln 
nit  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform  diese  nicht  färben. 

2)  Man  löst  reine  Molybdänsäure  oder  molybdänsaures  Natrium  unter  hr- 
värmung  in  concentrirter  Schwefelsäure  auf.  Die  Lösung , welche  farblos  sein 
nuss , wird  unmittelbar  vor  dem  Versuche  dargestellt.  Fröhde  empfiehlt  in 
ie  1 ebem  Schwefelsäure  5 mg  molybdänsaures  Natrium  aufzulösen. 
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% 

Fügt  man  zu  einer  mit  wenig  Eisenchlorid  vermischten,  verdünnten  u j 
Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz  (Ferridcyankalium,  Kaliumeisencyanid)  j 
einen  Tropfen  der  Lösung  eines  Morphinsalzes,  so  färbt  sich  die  Flüssig- 
keit in  Folge  der  Reduction  des  rothen  Blutlaugensalzes  zu  gelbem  Blut-  ; 
laugensalz  und  der  Bildung  von  Berlinerblau  blau. 

Erwärmt  man  eine  Lösung  von  essigsaurem  Morphin  mit  wenigen  ■ 
Tropfen  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  salpetersaurem  Silber,  so 
entsteht  ein  grauer  Niederschlag  von  metallischem  Silber.  Das  Filtrat 
färbt  sich  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  blutroth  (Horsley). 

Platinchloridlösung  fällt  die  Lösung  der  Morphinsalze  bei  längerem  : 
Stehen  orangegelb,  körnig;  Jodlösung  rothbraun.  Gerbstofflösung  be- 
wirkt keine  Fällung  oder  höchstens  eine  sehr  schwache  nach  einiger  Zeit 
etwas  stärker  werdende  Trübung. 

Das  Narcotin,  auf  welches  man  bei  einer  Vergiftung  mit  Opium  i 
treffen  kann , krystallisirt  sehr  leicht  in  durchsichtigen  perlglänzenden  i 
Prismen  oder  platten  Nadeln  des  orthorhombischen  Systems.  Es  ist  in» 
Wasser  fast  unlöslich,  leicht  löslich  in  Weingeist  und  unterscheidet  sich  i 
von  dem  Morphin  durch  seine  Löslichkeit  in  Aether  und  Benzin  und  1 
Unlöslichkeit  in  essigsäurehaltigem  Wasser1).  Es  kann  daher  sowohli 
durch  Aether  und  Benzin  als  auch  durch  essigsäurehaltiges  Wasser  von» 
dem  Mox-phin  getrennt  werden.  In  Petroleumäther  ist  es  fast  unlöslich. . 
Von  dem  Morphin  (auch  dem  Codein  und  Thebain)  ist  es  ferner  dadurch  i 
unterschieden,  dass  es  aus  seiner  sauren  Salzlösung  durch  Chloroform  mit' 
Leichtigkeit  aufgenommen  wird.  Ein  interessantes  Verhalten,  auf  welches J 
Dragendorff  zuerst  aufmerksam  gemacht  hat  und  Welches  eine  Trennung.: 
von  den  erwähnten  Opiumalkaloiden  und  begreiflich  auch  von  anderen  1 
Alkaloiden  ermöglicht. 

Aus  einer  verhältnissmässig  kleinen  Menge  seiner  Lösung  in  Aether  r| 
oder  Benzin  schiesst  es  beim  Verdunsten  in  verhältnissmässig  grossen  Pris- 
men an. 

Die  Salze  des  Narcotins  sind  meistens  unkrystallisirbar , wenig  be- 
ständig und  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich. 

Die  wichtigsten  Reactionen  des  Narcotins  sind  die  folgenden. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  in  der  Kälte  Narcotin  anfangs  farblos, - 
die  Lösung  wird  nach  einigen  Minuten  gelb,  dann  röthlichgelb  und  nach 
einigen  Tagen  himbeerfarben  (Dragendorff).  Verdunstet  man  (in  einem 
Schälchen)  die  frisch  bereitete  Lösung  in  verdünnter  Schwefelsäure 
(1  : 5)  sehr  allmälig,  so  wird  sie  zuerst  orangeroth,  dann  vom  Rande 
aus  blauviolett  und  schliesslich  bei  der  Temperatur , bei  welcher  die  ‘ 
Schwefelsäure  zu  verdampfen  beginnt,  intensiv  rothviolett.  Unterbricht  ■ 
man  das  Erhitzen  vor  dem  Eintritt  der  violetten  Färbung , so  wird 
die  Lösung  in  der  Kälte  langsam  zart  kirschroth.  Die  Blaufärbung  tritt 


i)  Vorausgesetzt,  dass  dieses  in  je  2 cbcm  nicht  mehr  als  3 bis  4 Tropfen 
Essigsäure  enthält. 
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,ch  sehr  deutlich  ein,  wenn  die  Schwefelsäurelösung  noch  Vsooo  des  Alka- 
lis enthält,  hei  geringerem  Gehalte  entsteht  nur  ein  zartes  Cannoism 

[usemann,  Dragendorff). 

Löst  man  Narcotin  in  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  und  rührt 
an  nach  1 bis  2 Stunden,  mittelst  eines  Glasstabes,  eine  kleine  Menge  Sal- 
tersäure  ein,  so  kommt  eine  rothe  Färbung  zum  Vorschein,  welche  allmahg 
uuer  schöner  wird  (Couerbe).  Dieselbe  Reaction  erhält  man  beim 
lflösen  des  Alkaloids  in  salpetersäurehaltiger  Schwefelsäure  (Erd- 
ann’s  Mischung1). 

Fröhde’s  Reagens  löst  grünlich.  Nimmt  man  eine  concentnrtere 
isung  von  molybdänsaurem  Natrium  (etwa  auf  1 cbcm  Säure  1 cg 
olybdänat,  concentrirtes  Fröhde’sches  Reagens),  so  geht  die  grüne 
irbung  bald  in  ein  schönes  Kirschroth  über  (Di agen doi  ff). 

Das  Codein  ist  im  Opium  enthalten;  es  krystallisirt  aus  Aether  m 
einen  wasserfreien  farblosen  nadelförmigen  Krystallen,  aus  wässeriger 
isung  in  wasserhaltigen  regelmässig  gebildeten  durchsichtigen  Octaedern 
ler  orthorhombischen  Säulen,  welche  oft  von  beträchtlicher  Grösse  sind, 
ä schmeckt  bitter,  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Die  Lösung 
agirt  stark  alkalisch.  Erwärmt  man  Codein  mit  Wasser,  so  schmilzt 
i vor  seiner  Lösung  zu  einer  ölartigen  Flüssigkeit.  Alkohol,  Aether 
ad  Benzin  lösen  es  ebenfalls  auf,  in  Petroleumäther  ist  es  so  gut  wie 
alöslich.  Es  kann  daher  vom  Morphin  durch  Aether  oder  Benzin 
jtrennt  werden.  Vom  Narcotin  unterscheidet  es  sich  dadurch,  dass  es 
arcli  Ammoniak  aus  seinen  Salzlösungen  nicht  gefällt  wird.  Aus  einem 
emenge  von  Narcotin  und  Codein  kann  man  das  Codein  dadurch  iso- 
ren,  dass  man  die  Salzlösung  der  Alkaloide  mit  überschüssigem  Animo- 
iak  versetzt,  vom  Narcotin  abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  Aether  oder 
enzin  schüttelt.  Diese  nehmen  das  Codein  auf.  Aus  seiner  sauren 
alzlösung  wird  es  von  Chloroform  nicht  aufgenommen.  Einer  sauren 
’ässerigen  Lösung  von  Narcotin  und  Codein  entzieht  Chloroform  daher 
ur  das  Narcotin.  Amylalkohol  entzieht  es  seiner  sauren  Lösung  in 
achweisbarer  Menge.  Die  Salze  des  Codeins  sind  meistens  gut  krystalli- 
irbar. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  Codein  bei  gewöhnlicher  Tem- 
leratur  farblos  auf,  die  Lösung  färbt  sich  nach  mehreren  Tagen,  beim  Erwär- 

!ien  sogleich  schwach  blau.  Fügt  man  der  auf  150°  C.  erwärmten  Lösung  in 
chwefelsäure  nach  dem  Erkalten  einen  Tropfen  Salpetersäure  hinzu,  so 
irbt  sie  sich  blutroth,  durch  Zusatz  einer  sehr  geringen  Menge  Eisenchlorid 
ntensiver  blau.  — Salpetersäurehaltige  Schwefelsäure  löst  das  Alkaloid, 
vie  reine  Schwefelsäure  in  der  Kälte  farblos,  beim  Erwärmen  wird  die 
iösung  blau.  Die  Färbung  ist  etwas  intensiver,  als  die  beim  Auflösen 
n reiner  Schwefelsäure  entstehende. 

6 Tropfen  Salpetersäure  von  l-25  spec.  Gew.  werden  zu  100  cbcm 
Wasser  gegeben  und  von  dieser  Mischung  10  Tropfen  je  20  g reiner  concen- 

rirter  Schwefelsäure  hinzugefügt. 

- 
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In  Fröhde’s  Reagens  löst  sich  Codein  mit  schmutzig  grüner  Fär- 
bung, welche  nach  einiger  Zeit  königsblau  wird,  auf.  Erwärmt  man  das 
Alkaloid  mit  der  Säure,  so  tritt  die  Blaufärbung  schneller  ein  (Dragen- 
dorff). 

Löst  man  Codein  in  concentrirter  Schwefelsäure , setzt  der  Lösung  jj 1 
2 bis  3 Tropfen  einer  concentrirten  Rohrzuckerlösung  hinzu  und  erwärmt  I i 
gelinde,  so  färbt  sie  sich  schön  purpurrotb  (Schneider). 

Concentrirteste  Salpetersäure  löst  sofort  mit  braunrother  Farbe. 

Chlorwasser  löst  farblos ; die  Lösung  wird  durch  Ammoniak  gelbroth. 

Die  meisten  Gruppenreagentien  fällen  die  Lösungen  des  Alkaloids 
oder  seiner  Salze  noch  bei  starker  Verdünnung. 

Das  Thebain  gehört  ebenfalls  zu  den  Opiumalkaloiden.  Es  kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  weissen  silberglänzenden  quadratischen  Blatt-  - 
eben.  Es  ist  in  Wasser,  auch  wässerigem  Ammoniak,  so  gut  wie  unlöslich.. 
In  Weingeist,  Aether  und  Benzin  löst  es  sich  auf.  Aether,  Benzin  und: 
Amylalkohol  entziehen  es  seiner  alkalischen  Salzlösung.  Petroleumäther  • 
nimmt  es  aus  derselben  nur  in  Spuren  auf.  Die  Salze  des  Thebains  sind  l 
in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich.  Sein  saures  T artrat  ist  erst  in  \ 
150  Theilen  Wasser  von  20°  C.  löslich,  was  eine  annähernde  Trennung  des  Al-  - 
kaloids  vomNarcotin,  welches  wie  das  Thebain  aus  seiner  Salzlösung  durch  i 
Ammoniak  abgeschieden  wird,  aber  in  wässeriger  Weinsäure  leicht  auf-- 
löslich  ist,  ermöglicht  (Hesse).  Concentrirte  Schwefelsäure  wird  durch i 
Thebain  sofort  schön  blutroth gefärbt.  Die  Lösung  wird  allmälig  gelbroth.— 
Gegen  Fröhde’s  Reagens  verhält  sich  das  Alkaloid  ebenso.  — Salpeter- 
säurehaltige  Schwefelsäure  (Erdmann’s  Mischung)  färbt  sich  mit  denn 
Alkaloid  zwischen  dunkelroth  und  orange.  Die  Lösung  in  Chlorwassei  u 
wird  durch  Ammoniak  intensiv  rothhraun  gefärbt. 

Das  Narcein  findet  sich  im  Opium  und  auch  in  den  l eifern 
Kapseln  des  blausamigen  Mohns;  es  krystallisirt  in  meist  langen  seiden- 
glänzenden  Nadeln  oder  vierseitigen  rhombischen  Prismen,  dm  sicht 
wenig  in  kaltem  Wasser,  Weingeist  und  Amylalkohol,  viel  leichter! 
in  heissem  Wasser,  Weingeist  und  Amylalkohol,  lösen.  Die  heiss- 
gesättigte wässerige  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  Kryp 
stallbrei.  Von  wässerigem  Ammoniak,  Kali  oder  Natron  enthaltenden 
Wasser  wird  es  leichter , als  von  Wasser  gelöst.  In  Aether,  Petroleum- 
äther, auch  Benzin  ist  es  unlöslich.  Diese  Flüssigkeiten  nehmen  es  au( 
seiner  alkalischen  wässerigen  Lösung  nicht  auf,  was  seine  Trennung  vor 
denjenigen  Opiumalkaloiden  (und  • begreiflich  auch  anderen  Alkaloiden)  ■ 
welche  aus  alkalischer  Lösung  von  Aether  u.  s.  w.  aufgenommen  werden,  er  ; 
möglicht.  Durch  Amylalkohol  wird  es  sowohl  seiner  alkalischen  als  aucl 
seiner  sauren  Lösung  zum  Theil  entzogen.  Ebenso  durch  Chloroform 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Narcein  (O’l  mg)  grauhraur 
Die  Lösung  färbt  sich  langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  sogleich 
beim  Erhitzen  blutroth.  — Fröhde’s  Reagens  löst  dunkelolivengrun,  nac 
einiger  Zeit  wird  die  Flüssigkeit  blutroth , beim  Erwärmen  kirschrot 
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••  « lYTmia'fi  Narcein  mit  concentrixtem 

rwärrnt  man  eine  etwas  grossei e Meng  * - 


XhTe^cTen  Re“geL?Seite  43)  in  einem S“°h“ ^ i^dit  Lösung 

ÄS  - 

°b  Ä..'-  Mischung  löst  sich  Nstcsin' sogleich  mit  stak  gsl- 
er  Farbe  auf;  die  Lösung  wird  bald  braunge  , 011 

ankelorange.  . 

t-  • ,iu  h;„p  T nsniitr  von  Kaliumzinkjodid  fällt  aus  einer  War- 
Einlösung ^ lcnge, "baarförnTige,  blaugefärbte  Nadeln.  Eine  Lösung  des 
Mo“,  von  1 : 1000,  welche  0'5  mg  desselben  enthalt,  wird  dnr  h da 
tatens  noch  stark,  eine  Lösung  von  1:5000,  welche  0;1  mg  Alkaloid 
»Mit,  nur  noch  schwach  gefallt.  Enthalt  das  Kalinmnmkjodid  kein  frmes 
od,  so  ist  der  entstehende  Niederschlag  anfangs  weiss,  färbt  sich  aber 

uach  einiger  Zeit  blau  (Dragendorff,  Stein).  . , . 

Uebergiesst  man  festes  Narcein  mit  Jodwasser,  so  färbt  es  sich  wi 

Stärke  intensiv  blau  (Dragendorff). 

Eine  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  fällt  aus  Narceinlösung  emen 
infangs  braunen,  amorphen,  bald  krystallmisch  und  dann  heller  wei- 
lenden  Niederschlag. 

Eine  saure  concentrirte  Lösung  des  Narceins  giebt  mit  einer  Lösung 
von  rothem  chromsaurem  Kalium  nach  einiger  Zeit  einen  gelben,  deut- 
lieh  krystallinischen  Niederschlag. 

Die  Lösung  des  Narceins  in  Chlorwasser  wird  durch  Ammoniak  tief 
blutroth  gefärbt. 

In  höherer  Temperatur  zersetzt  sich  das  Narcein  unter  Entwiche  ung 
von  nach  Häringslake  riechenden  Dämpfen.  Der  Rückstand  welc  er 
bei  mässigem  Erhitzen  bleibt,  giebt  an  Wasser  eine  Substanz  ab,  welche 
durch  Eisenchlorid  schön  blau  gefärbt  wird  (Hesse). 

Das  Papaverin  ist  auch  ein  Bestandteil  des  Opiums.  Es  krystallisirt 
aus  Weingeist  oder  Benzin  in  weissen  Nadeln  oder  Schüppchen,  die  m 
Wasser  fast  unlöslich  sind,  sich  in  kaltem  Weingeist  und  Aether  schwierig, 
leichter  in  kochendem  Weingeist  sowie  in  Benzin,  Amylalkohol  und 
namentlich  in  Chloroform  auflösen.  Auch  Petroleumäther  lost  das  Alkaloid 
in  der  Wärme , und  scheidet  es  beim  Erkalten  kristallinisch  ab.  Die 
Salze  des  Papaverins  sind  in  Wasser  meistens  schwer  löslich,  losen  sic 
aber  in  Weingeist  auf.  Aether  und  Amylalkohol  entziehen  es  seiner 
alkalischen  wässerigen  Lösung  leicht,  Benzin  und  siedender  Petroleum- 
äther  in  Spuren;  Chloroform  nimmt  es  fast  ebenso  gut  aus  saurer,  als 
alkalischer  Lösung  auf.  Auch  Amylalkohol  entzieht  einer  sauren  Losung 
eine  bemerkenswerthe  Menge  des  Alkaloidsalzes. 

Das  reine  Alkaloid,  welches  ich  vor  Kurzem  von  Gehe  u.  Comp, 
erhalten  habe,  verhält  sich  gegen  Reagentien  wie  lolgt. 
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Conceutrirte Sch w efelsäure  löst  in  der  Kälte  mit  schwach  gelber  Farbe x), 
die  Lösung  wird  beim  Erwärmen  violett. 

Froh  de’ s Reagens  löst  in  der  Kälte  mit  grüner  Farbe,  die  Lösung 
färbt  sich  beim  Erwärmen  schnell  vorübergehend  bläulich,  dann  pracht- 
voll kirschroth.  Concentrirtes  Fröhde’sches  Reagens  löst  in  der  Kälte 
roth,  die  Lösung  wird  rasch  grün,  beim  Erwärmen  sodann  schön  blau 
und  schliesslich  kirschroth. 

Die  Lösung,  des  Papaverins  in  Chlorwasser  färbt  sich  auf  Zusatz 
von  Ammoniak  tief  rothbraun,  nach  einiger  Zeit  fast  schwarzbraun. 

Jodwasser  färbt  das  Alkaloid  dunkelroth,  dann  vorübergehend  ziegel- 
roth  und  endlich  wieder  dunkler  roth. 

Die  Reactionen  mit  den  Gruppenreagentien  bieten  nichts  Charakte- 
ristisches dar. 

r 

Das  unreine  (rhoeadinhaltige  ?)  Papaverin,  welches  ich  im  Jahre 
1871  von  Gehe  u.  Comp,  bezogen  habe,  löst  sich  in  kalter  , concen- 
trirter  Schwefelsäure  sofort  mit  blauvioletter  Farbe  auf;  beim  Erwär- 
men wnd  die  Farbe  noch  intensiver.  Auch  in  Fröhde’s  Reagens  löst 
sich  das  Alkaloid  schon  in  der  Kälte  mit  violetter  Farbe  auf.  Concen- 
tiirtes  Fröhde  sches  Reagens  verhält  sich  in  der  Kälte  anfangs  wie 
gegen  das  reine  Alkaloid,  d.  h.  färbt  sich  roth,  dann  grün,  aber  die 
grüne  Färbung  geht  ohne  Erwärmen  in  eine  blaue  über  und  wird  beim 
Erwärmen  nicht  in  Roth  verändert. 

Das  Strychnin,  das  Starrkrampf  ( Tetanus)  erzeugende  Alkaloid  der 
Brechnüsse  und  der  St.  Ignatiusbohnen,  krystallisirt  in  farblosen  glän- 
zenden orthorhombischen  Prismen  oder  Octaedern  oder  tritt  als  weisses, 
körniges  Pulver  auf.  Yon  Wasser  wird  es  kaum,  von  käuflichem  Aether 
bemerkbar  gelöst;  leichter  löst  es  sich  in  Chloroform  und  Benzin;  auch 
Weingeist  und  Amylalkohol  lösen  es,  namentlich  in  der  Wärme. 

Mässig  concentrirte  Salpetersäure  wird  durch  reines  Strychnin  gelb 
gefärbt,  von  brucinhaltigem  roth. 

Die  Strychninsalze  sind  in  Weingeist  löslich,  unlöslich  in  Aether,  Benzin 
und  Amylalkohol.  Mehrere  werden  von  Wasser  gelöst,  andere  sind  sehr 
wenig  löslich  in  Wasser,  so  chromsaures  Strychnin.  Salpetersaures 
Strychnin  krystallisirt  leicht  in  langen  feinen  Prismen.  Von  säurehaltigem 
Wasser  werden  alle  Strychninsalze  gelöst;  die  Lösung,  sowie  die  Salze 
selbst,  schmecken  ausserordentlich  bitter. 

Alkalien  und  kohlensaure  Alkalien  scheiden  aus  den  Salzlösungen 
das  Alkaloid  ab;  es  kann  durch  Schütteln  mit  Aether,  Chloroform,  Benzin 
oder  Amylalkohol  in  diese  übergeführt  werden. 

Gerbstofflösung  bringt  in  Lösungen  der  Strychninsalze  eine  weisse 
Fällung  hervor. 


1)  Ganz  reines  Papaverin  soll  sich  völlig  farblos  in  kalter  Schwefelsäure 
lösen. 
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Platinchlorid  fallt  die  Losungen  gelb,  körnig;  Goldchlorid  fallt  sie 

^'ztlfach-chromsanres  Kalium  bringt  selbst  in  verdünnten  Lösungen 

■inen  gelben  krystaUinischen  Niederschlag  hervor  (chromsaures  Strychnin). 

Rkodankalium  (SulfoeyankaUum,  sulfocyansaures  Kahum)  “ 

conccntrirten  Lösungen  sogleich , in  verdünnteren  allmalig  einen  färb 

losen  krystaUinischen  Niederschlag.  i -i-  \ •■lj. 

Rothes  Blutlaugensalz  (Kaliumeisencyanid , Ferridcyankalium)  g 
in  Strychninsalz-Lösungen  einen  grünlich  gelben  krystaUinischen  h 

schlag- ^ch  entsteht  in  den  Lösungen  der  Strychninsalze  eine 

weisse  Fällung,  welche  von  Ammoniak  gelöst  wird 

Eine  Lösung  von  Strychnin  in  concentnrter  Schwefelsäure  wird  duich 
chromsaures  Kalium  blau  oder  violett  gefärbt  (J.  Otto).  Ueberschuss  an 
Chromsäure-Salz  vernichtet  die  Reaction  und  hindert  das  Eintreten;  auch 
bei  Mangel  an  Chromsäure  - Salz  bleibt  die  Reaction  aus..  Man  openrt 
daher  auf  folgende  Weise.  Man  löst  das  Strychnin  m einigen  Tropfen 
concentrirter  Schwefelsäure,  die  sich  in  einem  Schälchen  befindet,  breitet 
die  Lösung  über  das  Porzellan  aus  und  setzt  ein  Stückchen  rothes 
chromsaures  Kalium  hinzu.  Beim  Neigen  des  Schälchens  fliessen  dann 
violette  Streifen  von  dem  Salze  ab,  und  schiebt  man  das  Salz  mit 
einem  Glasstabe  rasch  hin  und  her,  so  entstehen  blaue  und  violette 
Streifen  (besonders  schön,  wo  die  Flüssigkeit  auf  dem  Porzellan  eine 
sehr  dünne  Schicht  bildet),  und  es  gelingt  selbst,  die  ganze  Flüssigkeit 
gefärbt  zu  erhalten.  Die  Anwendung  des  Salzes  m fester  Form  ver- 
hindert, dass' zuviel  davon  in  die  Flüssigkeit  gelangt,  und  operirt  man, 
wie  angegeben,  so  kann  es  auch  nie  daran  fehlen.  Es  hängt  Alles  von 
dem  richtigen  Verhältnisse  zwischen  Strychnin  und  chromsaurem  Kalium 
ab.  Ist  mehr  als  eine  Spur  Strychnin  vorhanden,  so  nimmt  man  einige 
Körnchen  groben  Pulvers  des  Chromsäure  - Salzes  und  verrührt  diese. 
Wird  bei  Anstellung  der  Reaction  anstatt  der  concentrirten  Schwefelsäure 
die  Säure  etwas  verdünnt  angewandt  (der  Formel  II2SO4  + - H2  0 ent- 
sprechend), so  gelingt  es  noch  kleinere  Mengen  des  Alkaloids  nachzu- 
weisen, weil  die  Reaction  dann  langsamer  verläuft.  Eine  solche  vei 
dünntere  Säure  empfiehlt  sich  namentlich,  wenn  das  aus  Organtheilen 
abgeschiedene  Alkaloid  Spuren  von  fremden  Substanzen  enthält, 
welche  sich  mit  concentrirter  Säure  dunkel  färben.  Auch  ist  die  verdiinn- 
tere  Säure  anzuempfehlen  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  Alkaloiden, 
welche  mit  Schwefelsäure  allein  oder  in  Gemeinschaft  mit  chromsaurem 
Kalium  ebenfalls  Färbungen  eingehen,  wie  Morphin,  Veratrin,  Emetin 
(Dragendorff). 

Chromsaures  Strychnin  und  Strychnineisencyanid  (der  durch  rothes 
Blutlaugensalz  hervorgebrachte  Niederschlag)  geben,  feucht  in  concon- 
trirte  Schwefelsäure  gebracht,  die  Reaction  prachtvoll;  offenbar  des- 
halb, weil  hier  Strychnin  und  oxydirendo  Substanz  in  dem  geeignetsten 
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Verhältnisse  auf  einander  wirken.  Darauf  lässt  sich  ein  Verfahren  grün- 
den, die  Strychnin-Keaction  sehr  schön  zu  erhalten.  Giebt  man  zu  einer 
Lösung  von  salpetersaurem  Strychnin , in  einem  Schälchen , soviel  einer 
Lösung  von  zweifach  chromsaurem  Kalium  mittelst  eines  Glasstäbchens, 
dass  die  Flüssigkeit  citrongelb  wird,  und  lässt  man  sie,  gleichviel  ob  ein 
Niederschlag  entstanden  ist,  oder  nicht,  an  einer  warmen  Stelle  eintrocknen, 
so  zieht  sich  das  überschüssige  chromsaure  Kalium  in  die  Höhe  und  bildet 
im  Schälchen  einen  Ring  von  kleinen  Kryställen,  während  sich  in  der 
Mitte  des  Schälchens  gelbes,  pulveriges  chromsaures  Strychnin  ansammelt. 
Der  Ring  von  chromsaurem  Kalium  lässt  sich  mit  dem  Finger  wegwischen. 
Befeuchtet  man  nun  das  chromsaure  Strychnin,  so  dass  es  an  einem  Glas- 
stäbchen haftet,  so  giebt  jede  Spur  davon  die  prächtigste  Reaction.  Man 
giesst  einige  Tropfen  farblose  concentrirte  Schwefelsäure  in  ein  Schäl- 
chen und  zieht  das  Glasstäbchen , an  welchem  das  chromsaure  Strychnin 
haftet,  durch  die  Säure;  es  entsteht  ein  blauer  oder  violetter  Strich. 
Trocknes  chrom  saures  Strychnin  giebt  die  Reaction  in  Schwefelsäure, . 
welche  mit  etwa  Vs  Wasser  verdünnt  ist. 

Hat  man  eine  ätherische  oder  alkoholische  Strychninlösung  in  einem 
Porzellanschälchen  verdampft , giesst  man  in  das  Schälchen  eine , bis  zur 
citrongelben  Farbe  verdünnte  Lösung  von  zweifach  chromsaurem  Kalium 
und  verbreitet  man  die  Lösung,  durch  Neigen  des  Schälchens,  über  den 
Verdampfrückstand  (wenn  er  nicht  sichtbar,  über  das  ganze  Schälchen),, 
so  verwandelt  sich  das  Strychnin  in  chromsaures  Strychnin.  Giesst  man 
nach  einigen  Minuten  die  Flüssigkeit  ab  und  spült  man  das  Schälchen 
mit  etwas  Wasser  nach,  so  wird  der  gelbe  Anflug  von  chromsaurem 
Strychnin  sichtbar.  Einzelne  zurückbleibende  Tropfen  von  Flüssigkeit 
werden  vorsichtig  mit  Fliesspapier  weggenommen.  Dieser  feuchte  Anflug, 
auf  beschriebene  Weise  in  concentrirte  Schwefelsäure  gebracht,  giebt  die 
Reaction  und  giesst  man  in  das  Schälchen  auf  einmal  mehrere  Grammen 
der  Säure,  so  wird,  wenn  der  Verdampfungsrückstand  auch  nur  0‘5  mg 
betrug,  das  ganze  Schälchen  prächtig  blau  oder  violett.  In  meinem 
Laboratorium  wird  jetzt  nur  noch  auf  diese  Weise  operirt *)• 

x)  Um  kleine  Mengen  von  Niederschlag  zu  sammeln , fassbar  zu  machen, , 
kann  man  nach  J.  Otto  auf  folgende  Weise  operiren.  Hat  man  aus  der  Lö- 
sung eines  Strychninsalzes  im  Schälchen  eine  sichtbare  Ausscheidung  von 
chromsaurem  Strychnin  durch  chromsaures  Kalium  erhalten,  [so  kann  man  zu 
dem  Niederschlag  auf  folgende  Weise  gelangen.  Man  stellt  das  Schälchen 
schräg,  so  dass  sich  der  flüssige  Inhalt  an  der  Seite  ansammelt.  Dann  legt 
man  das  eine  Ende  eines  Streifens  Fliesspapier  auf  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
und  lässt  das  andere,  längere  Ende  über  das  Schälchen  hinaushängen,  wofür 
das  Schälchen  hoch  genug,  oder  an  der  Kante  eines  Tisches  stehen  muss.  Die 
Flüssigkeit  wird  durch  das  Papier  abgehebert,  der  Niederschlag  bleibt  im  Schälchen. 

Sehr  schnell  filtrirt  man  auf  folgende  Weise.  Eine,  etwa  10  cm  lange, 

3 bis  4 mm  weite , an  beiden  Seiten  offene  Glasröhre , überbindet  man  an  der 
einen  Seite,  deren  scharfe  Kanten  durch  Erhitzen  abgestumpft  sind,  mittelst 
eines  gewichsten  Fadens  mit  Fliesspapier.  Saugt  man  nun  vorsichtig  an  , 
dem  offenen  Ende  der  Röhre , während  das  andere  Ende  in  die  von  einem 
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Anstatt  des  chromsauren  Kaliums  sind  viele  andere  oxydirend  wir- 
kende Substanzen,  so  Uleisuperoxyd , Braunstein,  rotlies  Blutlaugensalz 
vorgescklagen  worden,  sie  haben  keinen  Vorzug  oder  stehen  dem  chrom - 
sauren  Kalium  nach.  Auch  das  von  Sonnenschein  vor  einiger  Zeit 
empfohlene  Ceroxyduloxyd  gestattet  nach  meinen  Erfahrungen  nicht, 
geringere  Mengen  von  Strychnin  nachzuweisen,  wie  das  Chromsäure-Salz, 
nur  ist  die  durch  das  Ceroxyd  hervorgerufene  Färbung  beständiger, 
als  die  durch  das  Chromsäure  - Salz  erzeugte  und  geht  allmälig  in  eine 
kirschrothe  Färbung  über,  welche  sich  dann  mehrere  Tage  unverändert 
hält. 

Die  Reaction , welche  das  Strychnin  mit  chromsaurem  Kalium  und 
Schwefelsäure  giebt,  wird  durch  Vorhandensein  von  Morphip  gestört,  das 
bekanntlich  sehr  kräftig  desoxydirend  wirkt.  Nun  werden  bei  einer  ge- 
richtlichen Untersuchung  beide  Alkaloide  mit  sehr  seltenen  Ausnahmen 
nicht  neben  einander  Vorkommen  x);  es  ist  aber  auch  leicht  so  zu  operiren, 
dass  das  Strychnin  getrennt  von  dem  Morphin  erhalten  wird.  Aether 
(auch  Benzin)  nimmt  aus  einer  alkalischen,  Morphin  und  Strychnin  ent- 
haltenden Flüssigkeit,  nur  das  Strychnin  auf.  Bei  Gegenwart  von  Brucin 
wird  ebenfalls  die  Reaction  auf  Strychnin  so  lange  maskirt,  bis  alles  Brucin 
höher  oxydirt  ist,  wonach  erst  die  Strychnin-Reaction  eintritt. 

Eine  ähnliche  Reaction  mit  Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kalium 
wie  das  Strychnin  giebt  das  Curarin.  Eine  Verwechselung  des  Strychnins 
mit  Curarin  ist  aber  nicht  möglich,  weil  das  Curarin  an  einer  anderen 
Stelle  gefunden  wird  (s.  Curarin). 

Vermischt  man  in  einem  Probirröhrchen  eine  gesättigte  Lösung  von 
Strychnin  in  Weingeist  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  Schwefel- 
ammonium, welche  überschüssigen  Schwefel  enthält,  so  scheiden  sich  nach 
einiger  Zeit  in  der  Flüssigkeit  schön  glänzende,  orangerothe,  oft  centi- 


Niedersclilage  getrübte  Flüssigkeit  taucht,  so  geht  die  klare  Flüssigkeit  in  die 
Eöhre  und  auf  dem  Papiere  entsteht  eine  Scheibe  des  Niederschlags.  Selbst- 
verständlich giesst  man  die  Flüssigkeit  aus  der  Röhre,  und  es  leuchtet  ein,  dass 
man  den  Niederschlag,  wenn  nöthig,  auswaschen  kann.  In  unserem  Falle  er- 
hält man  eine  gelbe  Scheibe  von  chromsaurem  Strychnin;  man  zerschneidet 
den  Faden,  breitet  das  Papier  aus  und  hat  nun  Material  für  viele  Versuche,  kann 
auch  die  getrocknete  Scheibe  als  Corpus  delicti  abliefern.  Um  sie,  eventuell, 
für  den  Versuch  zu  befeuchten,  legt  man  das  Papier  auf  genässtes  Papier. 
Pas  Vorhandensein  von  Papier  beeinträchtigt  übrigens  die  Reaction  nicht; 
jedes  sichtbare  Stückchen  Papier, _ auf  welchem  sich  chromsaures  Strychnin 
befindet,  giebt  die  Reaction. 

Hat  man  in  einem  Schälchen  nur  ein  Paar  Tropfen  einer  Flüssigkeit,  die 
von  chromsaurem  Strychnin  getrübt  ist,  so  kann  man  davon  mittelst  eines 
Glasstabes  wiederholt  einen  Tropfen  an  ein  und  dieselbe  Stelle  auf  Fliesspapier 
bringen.  Der  Niederschlag  bleibt  im  Mittelpunkte  des  Tropfens,  die  Lösung 
zieht  sich  in  das  Papier.  Legt  man  dann  das  feuchte  Papier  auf  concentrirte 
Schwefelsäure,  so  wird  der  Mittelpunkt  des  Tropfens  violett. 

lu  /!  Io1'  habe  von  eiliem  Halle  gehört,  wo  ein  Apothekerlehrling  sich  mit 
P Strychnin  und  Morphin  zugleich  vergiftete. 

Otto,  Ausmittelung  der  Oifto. 
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meterlange  Nadeln  einer  schwefelhaltigen,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
vollkommen  unlöslichen  Verbindung  ah  (A.  W.  Hofmann).  Die  Reaction 
gelingt  nur  hei  Anwendung  einer  nicht  zu  geringen  Menge  des  Alka- 

Das  Brucin  krystallisirt  aus  wässerigem  Weingeist  m wasserhellen 
schiefen  vierseitigen  Prismen  öder  sternförmig  gruppirten  Nadeln  und 
tritt  auch  als  krystallinisches , aus  perlglänzenden  Blättchen  bestehendes 
Pulver  auf.  In  seinem  Verhalten  gegen  Lösungsmittel  gleicht  es  im 
Allgemeinen  dem  Strychnin,  mit  dem  es  in  den  Strychneen  gemeinschaft- 
lich vorkommt1),  ist  jedoch  in  Aether  und  Benzin  viel  leichter  löslich,  als 
dieses.  Auch  in  absolutem  Weingeist  ist  es  aufiöslich  (Merk).  Aus 
einer  Lösung  von  Strychnin  und  Brucin  in  Aether  oder  Benzin  scheidet 
sich  heim  Verdunsten  zuerst  das  Strychnin  und  meistens  krystallimsch 
ah,  während  das  Brucin  gewöhnlich  amorph  zuruckbleibt.  . . 

Das  Verhalten  der  Lösungen  der  Salze,  welche  intensiv  bitter 

schmecken,  gegen  Phosphormolybdänsäure,  Phosphorwolframsäure,  Platin- 
chlorid, Goldchlorid,  Jodlösung,  Gerbstoff  u.  a.  m.  ist  das  der  Losungen 

der  Alkaloidsalze  im  Allgemeinen.  . ..  ... 

Brucin  und  Brucinsalze  färben  concentrirte  Salpetersaure  schon 
scharlachroth  bis  blutroth,  die  Farbe  wird  bald  gelbroth  schliesslich 
namentlich  beim  Erwärmen  gelb.  Fügt  man  dann  der  concentrirten  oder 
verdünnten  Flüssigkeit  Zinnchlorür  oder  auch  Schwefelammomum  (faib- 
loses!)  hinzu,  so  geht  die  gelbe  Farbe  in -eine  höchst  intensive  violette, 
über.  Die  Reaction  gelingt  um  so  besser,  je  weniger  Salpetersaure  man, 
anwendet.  Sie  wird  durch  die  Gegenwart  von  Strychnin  nicht  beein- 
trächtigt. Hat  man  ein  Gemisch  von  Strychnin  und  Brucin  und  ubergiess 
man  dieses  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  welcher  man  etwas  concentrirte 
Salpetersäure  hinzufügt,  so  beobachtet  man  den  Eintritt  der  für  m 
Gegenwart  des  Brucins  charakteristischen  rothen  Farbe,  welche  bald  um 
Gelb  übergeht.  Fügt  man  dann  der  Lösung  ein  Körnchen  rothes  chrom- 
saures Kalium  hinzu,  so  wird  nunmehr  die  für  das  Strychnin  chara  - e- 

ristische  blaue  Färbung  hervorgerufen.  , 

Chlorwasser  färbt  die  Lösungen  der  Brucinsalze  schon  hellroth;  nocl 
schöner  tritt  die  Reaction  beim  Einleiten  von  Chlorgas  ein,  die  Flüssig  cei 
färbt  sich  dann  rosenroth  bis  blutroth ; durch  Ammoniak  wird  die  1 ar. 

buug  gelbbraun  (Dragendorff).  _ , „ ■ 

Liegt  ein  Gemenge  von  Strychnin  und  Brucin  vor,  was  der  Fall 
wird,  wenn  es  sich  um  eine  Vergiftung  mit  Nuxvomca  oder  einem  hieran 
bereiteten  Präparate  handelt,  und  will  man  die  beider ‘Alkaloide  vor  < 
Anstellung  der  Reactionen  von  einander  trennen,  so -kann  ^6«  fm  d»  Zwea 
in  genügender  Weise  durch  kalten  absoluten  Weingeist,  welche  Bruc  . 
weit  leichter  und  schneller,  als  Strychnin  löst,  geschehen.  - Fugt  man 


v)~ lii  den  Brechnüssen  kömmen  beide  Alkaloide  ungefähr  in  derselbe 
Menge  vor,  in  den  St.  Ignatius-Bohnen  überwiegt  das  Strychnin. 
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dor  nicht  zu  verdünnten  wässerigen  Salzlösung  cler  beiden  Alkaloide 
Ammoniak  bis  zum  Vorwalten,  so  scheidet  sich  nur  Strychnin  ab.  Filtrirt 
man  dieses  ab,  so  kann  dem  Filtrate  das  Brucin  durch  Aothei  oder  Benzin 
entzogen  werden.  Auch  diese  Methode  gestattet  keine  absolute  Irennung. 

Am  besten  gelingt  nach  meiner  Erfahrung  die  Trennung  des  Strych- 
nins von  dem  Brucin  mittelst  chromsauren  Kaliums.  Setzt  man  zu  der 
schwach  essigsauren  Lösung  beider  Alkaloide  eine  Lösung  von  chrom  - 
saurem  Kalium,  so  fällt,  vorausgesetzt,  dass  die  Lösung  concentrirt  genug 
ist,  fast  alles  Strychnin  als  Chromsäure- Verbindung  aus.  Bas  Filtrat  ent- 
hält das  Brucin. 

Bas  Ver  atrin , der  wirksame  Bestandtheil  der  weissen  Nieswurzel  und 
des  Sabadillsamen,  tritt  in  der  Regel  als  weisses  Pulver  auf.  Ber  Staub 
davon  erregt  das  heftigste  Niesen.  Es  krystallisirt  aus  Weingeist  und 
Aether  nur  schwierig  in  farblosen , an  der  Luft  porzellanartig  werdenden 
Prismen.  In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  in  Aether,  Benzin,  Petroleum- 
äther ziemlich  löslich,  in  Weingeist,  Chloroform  und  Amylalkohol  leicht 
löslich.  Säuren  lösen  es  leicht  zu  schwer  krystallisirbaren  Salzen. 

Aether  und  Benzin  entziehen  einer  schwach  sauren  Lösung  des 
Alkaloids  einen  geringen  Theil  desselben,  einer  stark  sauren  Lösung  nur 
Spuren  ').  Chloroform  und  Amylalkohol  nehmen  das  Alkaloid  selbst  aus 
stark  saurer  Lösung  in  beachtenswerther  Menge  auf.  Petroleumäther 
nimmt  weder  aus  neutraler  noch  aus  saurer  Lösung  etwas  auf. 

Bie  Lösung  der  Veratrinsalze  verhält  sich  gegen  Phosphormolybdän- 
säure, Phosphorwolframsäure,  Jodlösung,  Platinchlorid,  Goldchlorid  u.  a.  m. 
wie  eine  Lösung  der  Alkaloidsalze  im  Allgemeinen. 

Bas  Alkaloid  in  concentrirte  Schwefelsäure  eingetragen , die  sich  in 
einem  Schälchen  befindet,  ballt  sich  zusammen  und  färbt  die  Säure  gelb, 
die  Farbe  geht  allmälig  in  Orange,  dann  in  Blutroth  und  nach  einer 
halben  Stunde  etwa  in  ein  prächtiges  Kirschroth  über.  Ebenso,  nur 
etwas  schneller,  wirkt  Froh  de’ s Reagens  oder  ein  Zusatz  von  Bromwasser 
zu  der  Schwefelsäure-Lösung.  Erwärmt  man  die  Lösung  in  Schwefelsäure, 
so  färbt  sie  sich  sogleich  kirschroth. 

Eine  in  hohem  Grade  ausgezeichnete  und  äusserst  empfindliche  Reac- 
tion  auf  Ver  atrin  hat  kürzlich  W epp  en  aufgefunden.  Vermischt  man 
! eine  geringe  Menge  des  Alkaloids  mit  Rohrzucker  und  verreibt  das  Ge- 
! misch  innig  in  einem  Porzellan-  oder  Uhrschälchen  mit  einigen  Tropfen 
i concentrirter  Schwefelsäure , so  färbt  sich  die  Probe  anfangs  gelblich, 
nach  einiger  Zeit  vom  Rande  aus  grasgrün  und  dann  ebenfalls  vom  Rande 
1 aus  prachtvoll  blau.  Haucht  man  die  Probe  an,  so  findet  der  Uebergang 
’ von  Gelb  zu  Blau  viel  rascher  Statt,  und  fügt  man  der  Probe  eine  äusserst 
i geringe  Menge  von  Wasser  hinzu,  so  färbt  sie  sich  augenblicklich  blau. 

I ~ 

I ) Anf  ilie  Thatsaclie , dass  einer  schwach  sauren  Veratrinlösung  durch 
Aether  ein  Theil  des  Alkaloids  entzogen  wird,  wurde  mein  Vater  zuerst  vom 
I verstorbenen  Medicinalrath  J.  Schacht  in  Berlin  aufmerksam  gemacht. 

4* 
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Sehr  schön  erhält  man  die  Blaufärbung  auch , wenn  man  der  Mischung 
ausVeratrin,  Zucker  und  Säure,  nachdem  sie  sich  grün  gefärbt  hat,  einen 
sehr  kleinen  Tropfen  Bromwasser  zusetzt.  Weppen  sagt,,  dass  es  nicht 
darauf  ankäme,  ein  bestimmtes  Verhältnis  zwischen  Veratrin  und  Zucker 
innezuhalten ; er  empfiehlt  auf  1 Veratrin  2 bis  4 Zucker.  Nach  un- 
seren Erfahrungen  muss  jedoch  ein  bestimmtes  Verhältnis  inne  gehalten 
werden  Am  besten  gelingt  die  Reaction  nach  Beclturts,  wenn  das 
Gemisch  auf  1 Theil  Veratrin  6 Theile  Zucker  enthält.  Mit  einer  Mischung 
aus  1 Theil  Alkaloid  und  2 oder  4 Theilen  Zucker  konnten  wir  die 
Reaction  nicht  erhalten.  Eine  Mischung  aus  1 Theil  Alkaloid  und 
8 Theilen  Zucker  gab  allerdings  die  Reaction  auch,  aber  bei  weitem  nie  t 
so  schön,  wie  die  Mischung  1:6.  Auch  muss  ein  bestimmtes  Verhältnis 
zwischen  Mischung  und  Säure  stattfinden,  wenn  die  Farbenerscheinungen 
recht  schön  eintreten  sollen.  Ein  Ueberschuss  von  Säure  beeinträchtigt : 


dieselben. 

Erwärmt  man  eine  Spur  Veratrin  in  einem  Probirrohrchen  einige 
Zeit  mit  1 bis  2 c'bcm  concentrirter  wässeriger  Salzsäure , so  erhalt  man 
eine  prachtvoll  ldrschrothe  Flüssigkeit.  Die  Färbung  hält  sich  wochen- 

kUg  bIs^qI chicin  ist  das  Alkaloid  der  Herbstzeitlose.  Das  Alkaloid,, 
was  ich  durch  Rump  und  Dehners  und  Gehe  u.  Comp,  erhalten  habe^ 
ist  ein  gelblich  weisses  Pulver ; das  Präparat,  was  in  meinem  Laboratorium 
aus  Semen  Colcliici  dargestellt  wurde,  ist  ebenfalls  gelb  Es  lost  sich: 
schon  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht;  sehr  kleine  Mengen  färben  verhalt-, 
nissmässig  grosse  Mengen  Wasser  schön  gelb.  Es  ist  auch  m V emgeis 
leicht  löslich;  aber  nicht  sehr  löslich  in  Aether.  Beim  \ erdunsten  seinen 
Lösungen  bleibt  ein  gelber  amorpher  Rückstand.  Aus  wässerigem  Wein  - 
geist soll  es  in  kleinen  Nadeln  krystallisiren. 

Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Phosphormolybdansaure,  Gerbstoff 
Jodlösung,  Goldchlorid,  Kaliumwismuthjodid  u.s.w.  gefallt,  durch  Platin 
Chlorid  nur  deutlich,  wenn  sie  nicht  zu  verdünnt  ist. 

Verdünnte  Säuren  lösen  das  Colchrcm,  wie  Wasser,  mit  gelber  Tarhe. 
die  Lösungen,  mit  Aether,  Benzin,  Chloroform,  Amylalkohol  geschüttelt,  ge 
ben  Golehicin  an  Aether  u.  s.  w.  ab,  wodurch  es  sich  sehr  wesentlich  vo, 
den  anderen  Alkaloiden  unterscheidet.  Wahrscheinlich  .st  «»'■ 
schwache  Base,  dass  es,  wenigstens  in  Lösungen,  nicht  «h»  S 
liunden  wird.  Es  geht  auch  aus  alkalischen  Losungen  in  Aether  u.  s 

,.hpv  in  eerincerer  Menge  als  aus  sauren  Losungen,  über  ).  \ on 

leumäther  wird  es  weder  der  sauren  noch  der  alkalischen  Lösung  entzöge! 


gelingen  wollen,  die  saure  oder  aikaUscüeLösung  dme 
Behandeln  mit  Aether  unT’j^1  nian  sie  dar 

slsk.1? ä s££  - -.rÄ- 

i"- “nüiehen  das  Alkaloid  der  saure 
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Giesst  man  auf  Colehicin,  in  einem  Porzel  anschnlolen,  ein  Paar 
Tropfen^  sehr  eeneentrirter  Salpetersäure  (P4  Ins  f88  speerf.  Gewicht 
mindestens),  so  zeigt  sich  eine  eigentümliche  violette  Färbung.  Diel  ul 
ist  nicht  ebet  schön;  sie  wird  bald,  und  beim  Un.ruhren  braun- 
,oth°  Bei  sehr  kleinen  Mengen  des  Alkaloids  zeigt  sich  diel  arbung  am 
charakteristischsten,  wenn  man  die  Tropfen  Salpetersäure  vom  Rande  es 
Schälchens  auffliessen  lässt  und  nicht  umrührt.  Bei  höchst  concenti  irter 
Säure  (Hydrat)  ist  die  Färbung  blau  violett.  Wendet  man  Salpetersaure 
an,  die  nicht  sehr  concentrirt  ist,  so  löst  sich  das  Colchicm  dann  mit 
selber  Farbe;  lässt  man  dann  concentrirte  Schwefelsäure  vom  Rande  des 
Schälchens  in  die  gelbe  Lösung  fliessen,  so  kommt  um  die  Saure  hei  um 
eine  schwache,  aber  rein  violette  Färbung  vorübergehend  zum  Vor- 
schein. Verdünnt  man  die  durch  Aufgiessen  von  concentnrter  Salpeter- 
säure erhaltene  braun-violette  Flüssigkeit  mit  Wasser  so  wird  sie  hell- 
gelb und  macht  man  sie  hierauf  mit  Alkalilauge  alkalisch  so  stellt  sich 
eine  prächtig  orangegelbe  oder  orangerothe  Färbung  ein  (Kube  ).  le 
kleinsten  Mengen  des  Alkaloids  sind  so  mit  grösster  Sicherheit  zu  er- 
kennen In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Colchicm  mit 
intensiv  gelber  Farbe  auf;  auf  Zusatz  einer  sehr  geringen  Menge  von 
Salpetersäure  färbt  sich  die  Lösung  braun  - violett , dann  violett  und 

schliesslich  durch  Violett-Braun  wiedei  gelb.  _ _ 

Chlorwasser  bringt  in  der  wässerigen  Lösung  des  Colchicms  einen 
gelben  Niederschlag  hervor,  der  sich  in  Ammoniak'  mit  orangegelber 

Farbe  auflöst.  . ...  . . . 

Das  Atropin  (Daturin)  ist  das  giftige  Alkaloid  der  Tollkirsche  und 

des  Stechapfels.  Es  krystallisirt  in  seideglänzenden , flachen  spiessigen 
Krystallen  und  besitzt  einen  sehr  unangenehm  bitteren , lange  anhalten- 
den Geschmack.  In  kaltem  Wasser  kaum  löslich,  in  säurehaltigem 
Wasser  löslich,  ziemlich  löslich  in  Äether  und  Benzin,  leicht  löslich 
in  Weingeist  und  Amylalkohol.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser  schmilzt  es 
vor  seiner  Lösung.  Es  geht  inSpuren  schon  aus  saurer  Lösung  inAether 
über.  Es  verflüchtigt  sich  beim  Sieden  seiner  wässerigen  Lösung  (auch 
seiner  Salzlösungen)  in  geringer  Menge  mit  den  Wasserdämpfen;  die 
Lösung  seiner  Salze  giebt  mit  den  Reagentien  auf  Alkaloide  im  All- 
gemeinen die  gewöhnlichen  Reactionen.  Platinchlorid  fällt  eist  sein  con- 
centrirte wässerige  Lösungen  (Unterschied  von  Ilyoscyamin). 

Löst  man  in  einigen  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure,  in  einem 
Schälchen,  ein  Körnchen  rothes  chromsaures  Kalium,  erhitzt  man  ziemlich 
stark,  rührt  man  Atropin  ein,  und  spritzt  man  mit  der  Spiitzflasche 
ein  Paar  Tropfen  Wasser  zu,  umrührend,  so  tritt  ein  sehr  feinei  Blu- 
menduft  auf,  der  an  die  Blüthen  von  Spirctca  uhnccfia,  oder  an  Bitter- 
mandelöl erinnert  (Pfeiffer).  Nach  Dragendorff  soll  der  Geruch 


an 


Lösung  nur  zum  Tlieil  (Dragendorff).  Digitalin  verhält  sich  ähnlich  (siehe 
unten). 
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die  Blüthen  von  Prunus  Puclus , nach  Gulielmo  ah  Orangeblüthen  er- 
innern. Noch  besser  gelingt,  nach  Herbst,  der  Versuch,  wenn  man 
anstatt  des  chromsa Liren  Kaliums  einige  Körnchen  molybdänsaures  Ammon 
nimmt.  Brunner  empiiehlt  einige  Krystalle  von  Chromsäure  mit  dem 
Alkaloide  bis  zur  Reduction  der  Säure  zu  erwärmen. 

Das  Alkaloid  und  seine  Salze  erweitern  die  Pupille  ausserordentlich, 
rufen  Mydriasis  hervor,  wenn  sie  in  Lösungen  dem  Auge  applicirt  werden. 
Diese  physiologische  Reaction  ist,  da  es  an  sicheren  chemischen  Reac- 
tionen  gebricht,  zur  Constatirung  des  Alkaloids  von  der  grosssten  Be- 
deutung. Man  stellt  denVersuch  am  besten  an  einer  Katze  an.  Die  Pupil- 
lenerweiterung soll  nach  Donders  noch  durch  einen  Tropfen  einer  Lö- 
sung von  1 : 130000  hervorgerufen  werden. 

Das  Hyoscyamin  ist  das  giftige  Alkaloid  des  Bilsenkrauts  ( Hyos - 
cyamus  albus).  Die  Angaben  über  die  Eigenschaften  desselben  gehen 
weit  auseinander.  Das  Alkaloid,  weiches  ich  von  Gehe  u.  Comp,  und 
von  G.  Merck  erhalten  habe,  sowie  dasjenige,  welches  ich  in  meinem 
Laboratorium  habe  darstellen  lassen , bildet  eine  gelbliche  resp.  braune, 
zähe,  schwierig  trocknende  Masse,  welche  im  feuchten  Zustande  unangenehm  . 
narcotisch,  an  Taback  erinnernd,  riecht  und  widrig  scharf  schmeckt.  Es 
ist  in  Wasser  ziemlich  löslich,  in  Aether,  Benzin,  Chloroform,  Weingeist, 
Amylalkohol  leicht  löslich.  Auch  Dragendorff  beschreibt  das  Alkaloid 
als  eine  völlig  amorphe  oder  nur  theilweise  krystallinische  Masse,  nur 
einmal  erhielt  er  dasselbe  beim  Verdunsten  aus  der  ätherischen  Lösung 
im  Vacuo  krystallinisch.  Nach  Geiger  und  Thörey  soll  es  aus  seiner 
Lösung  im  Chloi'oform  und  Benzin  in  seidenglänzenden , stern  - oder 
büschelförmig  vereinigten  luftbeständigen  und  in  Wasser  schwer  löslichen, 
geruchlosen  Nadeln  resp.  Tafeln  krystallisiren , aus  Aether  und  Amyl- 
alkohol amorph  Zurückbleiben  1).  Die  Lösungen  des  Alkaloids  zersetzen 
sich  allmälig  an  der  Luft.  Aus  siedenden  wässerigen  und  alkoholischen 
Lösungen  verflüchtigen  sich  Spuren  des  Alkaloids,  nicht  beim  Eindunsten 
unterhalb  des  Siedepunktes.  Aetherische  Lösungen  lassen  sich  ohne  Ver- 
lust verdunsten.  Die  Salze  des  Hyoscyamins  krystallisiren  nicht;  nach 
einer  Angabe  soll  das  Schwefelsäure-Salz  mitunter  inKrystallen  auftreten. 


l)  Nach  einer  brieflichen  Mittheilung  an  mich  hat  es  Merck  bislang  nicht 
gelingen  wollen , das  Hyoscyamin  in  krystallisirtem  Zustande  darzustellen. 
Häufig  sollen  aber  in  dem  extractförmigen  Präparate  mikroskopische  Krystalle 
wahrzunehmen  sein.  Durch  vorsichtige  Destillation  dieses  amorphen  Alkaloids 
im  Wasserstoffstrome  erhielt  Merck  vor  Kurzem  eiue  farblose,  schwach  ölige 
Flüssigkeit,  welche  er  anfangs  für  das  reine  Alkaloid  hielt,  aber  jetzt  für  ein 
Zersetzungsproduct  des  Alkaloids  hält.  Das  destillirte  Alkaloid , von  welchem 
mir  eine  Probe  gütigst  zugestellt  wurde,  hat  einen  an  Coniin  erinnernden 
Geruch,  ist  in  Wasser  ziemlich  reichlich  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether;  Benzin  und  Chloroform  lösen  es  nur  zum  Theil.  An  der < Luft 
verharzt  es.  Es  reagirt  stark  alkalisch  und  giebt  mit  Schwefelsäure  und 
Salzsäure  nicht  krystallisirende  Salze.  Das  salpetersaure  Salz  krystallisii  t in 
Nadeln. 
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Die  Lösungen 


.eben  mit  den  allgemeinen  Reagentien  auf  Alkaloide . die 

Uls] 

dem  Atropin  Lss  man  au  dem  pbyaiologisoben  Experiment  oome  Zuäuch 
nehmen.  Es  theilt  dasllyoscyamin  mit  dem  Atropin  die  Eigenschaft,  bm 
ausserlicher  Application  auf  das  Auge  die  Pupille  zu  erwe, erm  Bm  dem 
Hyoscyamin  tritt  jedoch  die  Reaetion  rascher  ein  und  >s  nachhaltige. 
Man  stellt  das  Experiment  am  zweckmiiss.gsten,  wie  hei  Atropin, 

das  Alkaloid  der  Stephanskdrner  (S-cn  Sta^is 
agriae),  ein  weisses  kreideartiges  Pulver,  ist  eine  starke  Base  ).  Sein 
Verhalten  gegen  Lösungsmittel  ist  das  der  Alkaloide  im  Allgemeinen;  eben 
so  das  Verhalten  der  Lösungen  seiner  Salze  (Losung  in  Samen)  gegen 
Phosphormolybdausäure,  Gerbstoff,  Jodlösung  u.  s.  w.  s ge  sc  1011  aus 
saurer  „der  neutraler  Lösung  in  Benzin,  nicht  in  Aetker,  über,  auch 
Chloroform  entzieht  es,  aber  nicht  so  reichlich  wie  Benzin  semei  samcn 

L°SULöst  man  das  Alkaloid  in  kalter  concentrirter  Schwefelsäure,  in  einem 

Schälchen,  und  rührt  man  die  hellbraune  Lösung  mit  einem  m Bromwasser 
getauchten  Glasstäbchen  um,  so  kommt  eine  Färbung  zum  Vorschein  die 
der  sehr  gleicht,  welche  Digitalin  unter  denselben  Verhältnissen  veranlasst. 

Auch  darin  gleicht  es  dem  Digitalin,  dass  es  lähmend  auf  die  Herztätig- 
keit einwirkt. 

Das  Aconitin,  kommt  im  Kraute  und  der  Wurzel  des  Sturmhuts 
( Aconitum  Napellus  L. 2)  vor.  Es  ist  ein  weisses  oder  gelblichweisses  uukry- 
stallinisches,  bitter,  hintennach  etwas  scharf  schmeckendes  Pulver,  und  ver- 
hält sich  gegen  Lösungsmittel  wie  die  Alkaloide  im  Allgemeinen.  Es  löst 
sich  kaum  in  Wasser,  in  siedendem  Wasser  erweicht  es  und  erhärtet  beim 
Erkalten  zu  einer  spröden  Masse;  Aether,  Chloroform,  Benzin,  Alkohol 
und  Amylalkohol  lösen  es  in  reichlicher  Menge.  In  Petroleumäther  ist 
es  unlöslich.  Beim  Verdunsten  seiner  Aetherlösung  bleibt  es  als  unkry- 
stallinischer  Anflug  zurück.  Die  allgemeinen  Reagentien  auf  Alkaloide, 
Platinchlorid  ausgenommen,  reagiren  auf  die  Lösung  seiner  Salze  (Lö- 
sung in  Säuren),  aber  es  zeigt  sich  höchst  widerstandsfähig,  odei  indiffe- 
rent, gegen  die  kräftigen  chemischen  Agentien,  welche  aul  andere 


1)  Dieses  Alkaloid  liat  in  dem  Process  Gibbone,  einer  cause  celebre, 
welche  kürzlich  in  Rom  verhandelt  worden  ist,  eine  Rolle  gespielt. 

2)  Auch  in  Aconitum  Stoerlceanum  Reicbb.,  A.  varicgatum  L. , A.  pa- 
niciüatum  L.  und  A.  Anthora  L.,  in  A.  Napellus  nach  Hübschmann  neben 
Acolyctin,  nach  T.  u.  H.  Smith  neben  Aconellin,  welches  vielleicht  mit  Nar- 
cotin  identisch  ist.  A.  Lycoctonum  L.  enthält  kein  Aconitin,  sondern  neben 
Acolyctin  Lycoctonin. 
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Alkaloide  wirken.  Unter  den  Fällungsmitteln  des  Aconitins  nimmt  die 
Phosphormolybdänsäure  die  erste  Stelle  ein  (Dragendorff). 

Löst  man  Aconitin  in  wässeriger  Phosphorsäure  und  verdampft  man 
die  Lösung,  so  zeigt  sich  bei  einer  gewissen  Concentration  eine  violette 
Färbung.  Der  Versuch  muss  mit  grosser  Vorsicht  ausgeführt  werden. 
Man  übergiesst  das  Alkaloid  in  einem  Schälchen  mit  der  Phosphorsäure 
(1  bis  2 cbcm  officineller  Säure)  und  hält  das  Schälchen  mit  der  linken 
Hand  über  eines  sehr  kleine  Flamme.  Durch  fortwährendes  Bewegen  des 
Schälchens  befördert  man  die  Verdampfung.  Sobald  sich  ein  röthlicher 
oder  bräunlicher  Anflug  oben  im  Schälchen  zu  zeigen  anfängt,  hält  man 
dasselbe  höher,  so  dass  die  Verdampfung  langsam  fortschreitet  und  rührt 
nun  mit  einem  Stäbchen  fortwährend,  bis  sich  die  violette  Färbung  zeigt 
(Herbst).  Delphinin  und  Digitalin  geben  eine  ähnliche  Reaction,  , 
demohugeachtet  ist  dieselbe  als  Erkennungsmittel  des  Aconitins  brauch- 
bar, da  dies  mit  Schwefelsäure  und  Bromwasser  keine  Reaction  giebt. 
Digitalin  geht  überdies  aus  sauren  Lösungen  in  Aether  und  Benzin  über, 
Aconitin  nicht.  Macht  man  den  Versuch  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  an- 
statt mit  Phosphorsäure,  in  ganz  gleicher  Weise,  so  kommt  dieselbe  Färbung 
zum  Vorschein,  aber  Phosphorsäure  ist  vorzuziehen,  weil  Schwefelsäure 
mit  noch  mehreren  Alkaloiden  die  Färbung  giebt.  Sehr  schön  wird  die 
Reaction  auch  erhalten,  wie  Dragendorff  gezeigt  hat,  wenn  man  con- 
centrirte  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einwirken  lässt. 
Löst  man  das  Alkaloid  in  einem  Schälchen  in  der  Säure,  so  färbt  sich 
dieselbe  sofort  gelb  T),  die  Farbe  geht  ganz  allmälig,  in  2 bis  4 Stunden, 
durch  Braun  und  Rothbraun  in  ein  schönes  Violettroth  über,  welches 
sich  lange  hält *  2). 


1)  Ein  vor  Kurzem  von  Grelle  u.  Comp,  bezogenes  Präparat  färbt  die 
Säure  erst  nach  1 bis  2 Minuten. 

2)  Wesentlich  verschieden  von  dem  Aconitin  ist  das  Alkaloid,  welches  in 
England  in  der  Fabrik  vonMorson  aus  den  sehr  giftigen  Knollen  von  Aconitum 
ferox,  einer  in  Nepal  einheimischen  Aconitart  (Bish-Knollen,  Ativishci),  dargestellt 
wird  und  im  Handel  als  Morson’sches  oder  englisches  Aconitin  geht , ob- 
gleich das  Aconitin  der  englischen  Pharmacopoe  identisch  mit  dem  der  deutschen 
Pharmacopoe  ist.  Hübschmann  nennt  dieses  Alkaloid  Pseudoaconitin,  Flücki- 
ger  Nepalin,  Wiggers  Napellin.  Es  ist  in  Wasser  weit  löslicher,  als  das 
echte  Aconitin,  in  Aether  und  Chloroform  hingegen  viel  weniger  löslich,  als 
dieses.  In  lieissem  Wasser  erweicht  es  nicht.  Es  krystallisirt  leicht,  selbst  aus 
wässeriger  Lösung.  Es  schmeckt  nicht  bitter , dagegen  anhaltend  biennend 
scharf  und  ist  äusserst  giftig.  Gegen  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  soll  es 
sich  nach  Dragendorff  wie  das  echte  Aconitin  verhalten,  während  Flückiger 
behauptet,  dass  es  durch  Phosphorsäure  nicht  violett  gefärbt  werde.  Das  Al- 
kaloid, was  ich  durch  Gehe  u.  Comp,  von  Morson  erhalten  habe,  löste  sich 
in  concentrirter  Schwefelsäure  anfangs  farblos  auf.  Die  Lösung  ward  bald 
o-elblich,  nach  einer  halben  Stunde  bräunlich,  nach  einer  Stunde  rotli  und 
zeigte  von  dä  ab  das  Verhalten  der  Lösung  des  gewöhnlichen  Aconitins  in 
Schwefelsäure.  Gegen  Phosphorsäure  verhielt  es  sich  von  vornherein  ganz  wie 
gewöhnliches  Aconitin. 
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Das  Curarin  ist  in  dem  Pfeilgift,  dem  Curare  (Urari)  enthalten, 
einer  schwarzen  extractartigen  Masse,  welche  von  den  Indianern  m 
Spaniseh-Guayaua  und  Nordbrasilien  bereitet  wird.  Es  bildet  vierseitige, 
farblose  Prismen,  ist  sehr  hygroskopisch,  besitzt  einen  intensiv  bitteren  Ge- 
schmack und  löst  sich  in  jedem  Verhiiltniss  in  Wasser  und  Weingeist,  nicht 
in  absolutem  Aether  und  Benzin,  nur  weuig  in  Amylalkohol  und  Chloro- 
form. Mit  Salpetersäure,  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Essigsäure  giebt 
das  Curarin  krystallisirbare  Salze.  Das  Chromsäure-Salz  ist  schwer  lös- 
lich. Aether,  Petroleumäther,  Benzin,  Chloroform,  Amylalkohol  entziehen 
das  Alkaloid  weder  seiner  alkalischen  noch  seiner  sauren  wässerigen  Lö- 
sung. Dieses  Verhalten  des  Curarins  gewährt  ein  Mittel  zur  Trennung 
desselben  von  den  übrigen  Alkaloiden,  Narcein  ausgenommen  (S.  44). 
Carbolsäure  (Phenylalkohol)  nimmt  das  Alkaloid  sowohl  aus  seiner  neu- 
tralen als  auch  aus  seiner  sauren  Lösung  auf  (Salomon). 

Das  Verhalten  der  Curarinlösung  gegen  Platinchlorid,  Goldchlorid, 
Gerbsäure  u.  s.  w.  bietet  nichts  Charakteristisches  dar. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  Curarin  mit  blassvioletter  I arbe, 
die  Lösung  wird  allmälig  schmutzig  roth,  dann  nach  einigen  Stunden 
roseuroth.  Löst  man  eine  kleine  Menge  des  Alkaloids  in  2 bis  3 cbcm 


sehr  verdünnter  Säure  (1  : 50)  und  lässt  man  diese  bei  ungefähr  40"  C. 
abdunsten,  so  nimmt  die  Lösung  ebenfalls  eine  schön  rothe,  1 bis  2 Stunden 
sichtbar  bleibende  Färbung  an.  Salpetersäurehaltige  Schwefelsäure  löst 
anfangs  violett-bräunlich,  später  rein  violett  (Dragendorff). 

Giebt  man  zu  der  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ein  Körnchen 
rothes  chromsaures  Kalium  und  bewegt  man  dieses  in  der  Lösung  hin  und 
her,  so  kommt,  wie  bei  dem  Strychnin  unter  denselben  Umständen 
eine  schön  blaue  Färbung  zum  Vorschein.  Während  beim  Strychnin  diese 
Färbung  wenig  beständig  ist,  bald  ins  Violette,  dann  ins  Rothe  übergeht 
und  vollkommen  verschwindet,  erfolgt  dieser  Uebergang  bei  dem  Curarin 
viel  allmäliger.  Die  rothe  Färbung  kann  Stunden,  ja  Tage  lang  be- 
stehen bleiben  (Dragendorff).  Da  sich  das  Strychnin  an  einer  anderen 
Stelle  findet,  als  das  Curarin,  so  ist  eine  Verwechselung  beider  Alkaloide 
nicht  möglich  ').  Ausserdem  wird  Strychnin  durch  Schwefelsäure  allein 
nicht  gefärbt. 

Besonders  charakteristisch  für  Curarin  ist  sein  physiologisches  Ver- 
halten. Sehr  kleine  Mengen  desselben  in  Lösung  Fröschen  subcutan  bci- 
gebracht,  lassen  die  Athembewegungen  und  alle  willkürlichen  Bewegun- 
gen des  Rumpfes  und  der  Glieder  aufhören,  während  die  Pulsationen 
des  Herzens,  auch  die  peristaltischen  Bewegungen  des  Darmes  und  die 
Reactionsfähigkcit  der  Muskeln  gegen  elektrische  Reize  fortdauern. 

Das  Physostigmin  (Eserin)  ist  der  wirksame  Bestandtheil  der  in 

I neuerer  Zeit  in  der  Augenheilkunde  angewandten  Calabarbolnieu , des 
Samens  von  Physostigma  vcncnosum.  Es  bildet  nach  Hesse  einen 


')  Curarin  wird  als  Antidot  bei  Stryclminvergiftungen  angewandt. 
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geschmacklosen  Firniss,  welcher  im  Exsiccator  zu  einer  spröden  Masse 
austrocknet  aber  schon  hei  gelindem  Erwärmen  wieder  weich,  dann 
zähflüssig,  bei  45°  C.  vollkommen  flüssig  wird.  Nach  Vee  soll  das  reine 
Alkaloid  krystallisiren  :).  Es  ist  in  Wasser  wenig  löslich,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aetker,  Benzin,  Chloroform  und  Amylalkohol.  Sowohl  das 
Alkaloid  selbst,  als  auch  seine  Salze  sind  leicht  zersetzbar.  Die 
ursprünglich  farblose  Lösung  des  Alkaloids  wird  bald,  namentlich 
am  Lichte,  bei  höherer  Temperatur  und  bei  Gegenwart  von  Säuren 
roth.  Auch  ätzende  Alkalien  (Kali,  Ammoniak)  sowie  die  neutralen 
Carbonate  der  Alkalimetalle  rötken  schnell,  während  durch  die  sauren 
Carbonate  derselben  die  Röthung  erst  nach  längerer  Zeit  hervor- 
gerufen wird.  Wenn  die  Zersetzung  nicht  zu  weit  vorgeschritten  ist, 
so  lassen  sich  die  rothen  Lösungen  durch.  Schwefelwasserstoff,  schweflige 
Säure , auch  durch  Thierkohle  wieder  entfilrben.  Aus  seinen  Salzlösun- 
gen scheidet  es  sich  auf  Zusatz  von  saurem  kohlensauiem  Natnum 
anfangs  ölförmig  ab.  Es  geht  aus  alkalischer  Lösung  leicht  m Aethei, 
Benzin  u.  s.  w.  über,  nicht  aus  saurer  Lösung. 

Die  wässerige  Lösung  des  Physostigmins  wird  durch  Zusatz  von 
Chlorkalklösung  anfangs  röthlich  gefärbt,  bei  weiterem  Zusatz  wird  die 
Lösung  entfärbt.  — Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  gelblicher  Färbung, . 
welche  bald  olivengrün  wird.  — Goldchlorid  erzeugt  einen  bläulichen 
Niederschlag,  welcher  sich  bald  unter  Abscheidung  von  Gold  zersetzt.  — 
Platinchlorid  fällt  selbst  in  Lösungen  von  1 : 250  noch  nicht. 

Die  sonstigen  Reactionen  bieten  nichts  Charakteristisches  dar. 

Sehr  charakteristisch  für  Physostigmin  ist  seine  physiologische  Wir- 
kung. Es  verkleinert  selbst  in  verdünnter  Lösung  auf  die  Conjunctiva 
des  Auges  gebracht,  die  Pupille  bedeutend  (Myosis).  Am  besten  eignet 
sich  zu  dem  Versuche  eine  Katze. 

Das  Emetin  ist  der  wirksame,  brechenerregende  Bestandtheil  der: 
verschiedenen  im  Handel  vorkommenden  Sorten  der  Ipecacuanha (Brech- 
wurzel). Wegen  der  häufigen  Anwendung  dieser  Drogue  als  Medicameut 
(bei  vermutheten  Vergiftungen  als  Emeticum)  kann  man  bei  gerichtlichem 
Untersuchungen  auf  Emetin  stossen.  Es  bildet  ein  weisses,  amorp  les, 
schwach  bitter  und  kratzend  schmeckendes  Pulver;  das  im  Handel  vor- 
kommende ist  meistens  gelblich  bis  gelb  und  stark  elektrisch.  In  kalt  ein 
Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  etwas  löslich  in  heissem  Wasser , in  A kohol 
und  Chloroform , auch  in  Benzin  und  Petroleumäther  ist  es  reichlich  lös- 
lich, in  Aether  dagegen  nur  wenig.  Es  geht  aus  alkalischer  Losung, 
in  Aether,  Benzin  u.  s.  w.  über,  nicht  aus  saurer. 


i)  Dias  Physostigmin,  welches  ich  sowohl  aus  einem  von  Gehe  u.  Comp 
bezogenen  Präparate,  einer  braunen,  einem  trocknen  Extracte  gleichen^n  Masse 
als  auch  aus  Calabarbohnenextract  dargestellt  habe,  war,  wie  dasPiapaiat 
Hesse,  firnissartig. 
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Das  Verhalten  der  Lösung  der  Emetinsalze  gegen  die  Gruppen- 
•eagentien  ist  im  Allgemeinen  das  der  Lösungen  der  Alkaloidsalze.  Ein 
jiites  Specialreagens  für  Emetin  fehlt. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  braungrüner  Farbe. 

Erdmann’s  Reagens  löst  mit  grüner  Farbe,  welche  bald  in  Gelb 

ibergeht.  » 

Fröhde’s  Reagens  löst  augenblicklich  mit  rother  Farbe;  die  Lo- 

;ung  wird  bald  gelbgrün,  dann  grün. 

Zur  Constatirnng  des  Alkaloids  muss  man  zum  physiologischen 
Experiment  seine  Zuflucht  nehmen.  Es  wirkt,  wie  gesagt,  stark  brechen- 
i'rregend.  Man  experimentire  je  nach  der  Menge,  die  zu  Gebote  steht, 
in  grösseren  oder  kleineren  Tkieren.  Bei  subcutaner  Einspritzung  einet 
vässerigen  Lösung  von  2 mg  traten  bei  einem  Frosche  nach  Dragendoilf 
lie  toxischen  Erscheinungen  deutlich  auf.  Veratrin  wirkt  ebenfalls  heftig 
irechenerregend , ist  aber  von  dem  Emetin  leicht  durch  sein  Verhalten 
jegen  concentrirte  Schwefelsäure  zu  unterscheiden. 

Das  Pikrotoxin,  der  giftige,  farblose,  krystallisirbare,  stark  bitter 
ächmeckende  Stoff  der  Kokkelskörner  (Fructus  ■ Cocculi) , gehört  weder 
nach  seiner  Zusammensetzung,  noch  nach  seinen  Eigenschaften,  zu  den 
Alkaloiden.  Es  enthält  keinen  Stickstoff  und  reagirt  neutral. 

Von  Wasser,  namentlich  heissem,  wird  es  ziemlich  leicht  gelöst;  aus 
:1er  Lösung  krystallisirt  es  beim  Abkühlen  und  Verdunsten  in  gruppii- 
ten  Nadeln.  Die  Lösung  wird  nicht  durch  Jodlösung,  Platinchlorid,  Gold- 
chlorid, Quecksilberchlorid  und  Gerbstoff  gefällt. 

Säuren  erhöhen  die  Löslichkeit  in  Wasser  nicht,  weil  es  keine  Salze 
bildet,  aber  natronhaltiges  Wasser  löst  es  reichlicher;  es  hat  also  starken 
Basen  gegenüber  den  Charakter  einer  Säure. 

Weingeist  löst  es  leicht;  die  Lösung  giebt  beim  Verdunsten  sehr 
charakteristische  lange  seideglänzende  Prismen.  Auch  Aether  löst  es 
ziemlich  reichlich,  die  Lösung,  wenn  wasserfrei,  hinterlässt  es  beim  Ver- 
dunsten pulvrig  oder  schuppig,  nicht  in  Prismen.  In  Amylalkohol  und 
Chloroform  ist  es  ebenfalls  reichlich  löslich. 

Aus  einer  wässerigen  neutralen  oder  sauren  Lösung  wird  dasPikro- 
Itoxin  beim  Schütteln  mit  Aether  oder  Amylalkohol  in  diese  übergeführt. 

| Dadurch  wird  seine  Trennung  von  den  Alkaloiden  (Colchicin  ausgenommen) 
ermöglicht1).  Auch  in  Chloi'oform  geht  es  aus  saurer  Lösung  über.  Benzin 
mnd  Petroleumäther  entziehen  es  weder  der  neutralen  noch  der  sauren  Lö- 
(sang.  Aus  der  alkalischen  Lösung  geht  es  nicht  in  bemerkbarer  Menge 
(in  Aether  über  (v.  Pöllnitz). 

Giebt  man  zu  einer  Lösung  des  Pilcrotoxins  in  natronhaltigem  Wasser 
| (Wasser  und  einige  Tropfen  Natronlauge)  einen  Tropfen  oder  einige 

— 

J)  Wenn  die  Lösung  Weinsäure  enthält,  geht  diese  in  den  Aether  ein, 
) ebenfalls  Milchsäure,  was  sehr  zu  beachten. 
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Tropfen  Fehling’ scher  Flüssigkeit1)  und  erwärmt  man  gelinde,  so  er- 
folgt Ausscheidung  von  rothgelbem  Kupferoxydul.  ln  dieser  Hinsicht 
verhält  sich  also  das  Pikrotoxin  wie  Traubenzucker  (Stärkezucker),  und 
wie  manche  andere  indifferente  organische  Stoffe  (Hecker).  Auch  darin 
hat  es  Aelmlichkeit  mit  reducirendem  Zucker,  dass  es  in  seiner  alkalischen  Lö- 
sung beim  Erwärmen  Zersetzung  erleidet;  die  Lösung  färbtsich  gelb,  dann 
ziegelroth,  ja  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  es  durch  alka- 
lische Basen  allmälig  verändert. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  Pikrotoxin  mit  schwach  gelb- 
licher Färbung  auf,  die  Lösung  wird  beim  Erwärmen  durch  Verkohlung 
geschwärzt. 

Mischt  man  Pikrotoxin  innig  mit  dem  3-  bis  4 fachen  Salpeter  und 
befeuchtet  man  das  Gemisch  mit  Schwefelsäure,  so  ist  keine  Veränderung 
wahrzunehmen , fügt  man  nun  aber  soviel  concentrirte  Kalilauge  hinzu, 
dass  das  Gemisch  ziemlich  stark  alkalisch  reagirt,  so  kommt  eine  röthlich- 
gelbe  Färbung  zum  Vorschein,  die  aber  nicht  beständig  ist.  Langley, 
von  welchem  diese  Reaction  gefunden  ist,  sagt,  dass  sie  einem,  dem  Pikro- 
toxin anhängenden  stickstoffhaltigen  Körper  zukomme,  nicht  dem  völlig 
reinen  Pikrotoxin,  Köhler  vindicirt  sie  dem  reinen  Pikrotoxin. 

Das  aus  dem  Fingerhut  ( Digitalis  purpurea)  dargestellte  unter  dem 
Namen  Digitalin  im  Handel  vorkommende  gelbliche  Pulver  verhält  sich 
ebenfalls  nicht  wie  ein  Alkaloid , stellt  sich  wenigstens  nur  durch  eine 
Reaction,  nämlich  die,  welche  es  mit  Gerbstoff  giebt,  neben  die  Alkaloide, 
und  ist  ein  Gemisch  verschiedener  Körper , die  wahrscheinlich  zu  den 
Glycosiden  gehören  und  sich  gegen  Reagentien  fast  gleich  verhalten 


1)  4 Kupfervitriol  iu  16  g Wasser  gelöst;  ferner  20  g weinsaures  Natrium- 
Kalium  (Seignettesalz)  in  Wasser  und  70  g Natronlauge  von  1*2  gelost  ; die 
entere  Lösung  allmälig  zu  der  letzteren  gegossen,  die  dunkelblaue  Flüssigkeit 
bis  zu  115*5  cbcm  verdünnt.  Man  muss  sich  vor  dem  Gebrauche  der  Fehling 
sehen  Flüssigkeit  stets  überzeugen,  dass  sie  nicht  schon  für  sich  beim  Erhitzen  i 

Kupferoxydul  ausscheidet.  _ 

2)  Man  unterscheidet  bekanntlich  im  Handel  zwei  verschiedene  Sorten  i 
Dmitalin:  deutsches  und  französisches;  ersteres  wird  nach  der  Vorschrift  von 
Walz,  letzteres  nach  der  von  Homo  Ile  dargestellt.  Beide  Sorten  bestehen  nn 
Wesentlichen  aus  einem  G einen  ge  zweier  verschiedener  Körper  von  welchen  der 
eine,  das  D igitalin,  krystahisirt,  in  Wasser  sehr  wenig  löslich  ist,  der  andei  , 
das  Digital  ein,  amorph  ist  und  sich  in  Wasser  leicht  auflost.  Der  krystalh- 
sirende  Antheil  des  im  Handel  vorkommenden  Digitahns  ist  wahrscheinlich 
identisch  mit  dem  vor  nicht  sehr  langer  Zeit  von  Nativ  eile  beschriebenen 
krystallisirteu  Digitalin.  Behandelt  man  die  saure 

lins  mit  Benzin,  so  wird  derselben  das  Digitalin,  nicht  das  Digitalem  entzo  en. 
Schüttelt  man  nach  der  Entfernung  des  Digitales  die  Losung  mi ; ^lorofoim 
s0  geht  das  Digitalem  in  dieses  über  (Dragendorff).  Das  deutsche  Digitalim 
enthält  fast  ausschliesslich  Digitalem,  das  französische  neben  , Lesern  wesmt- ■ 
liehe  Mengen  von  Digitalin.  Ich  bemerke  soeben,  dass  ich  Seite  S 2 gesagt 
habe  dass  Digitalin  in  Wasser  unlöslich  sei.  Dieses  bezieht  sich  auf  das  « 
talin'  im  engeren  Sinne.  Ich  hätte  besser  gethan,  von  dem  Verhalten  des 
gitalins  des  Handels  gegen  Wasser  zu  sprechen. 
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bitter,  reagirt  neutral,  sclmum  ftPrbstoff  stark  gefällt.  Säu- 

r ä Sair;r  veZr  "x 

ttalhüUdn  derselben  mit  Aether, 
lliTatt  über  (Seite  53  Anmerkung).  Sehr  leiebt  bann  es 

clamnfeu  seiner  Lösungen  haben  denselben  Geruch.  . . 

Löst  man  in  einem  Schälchen  oder  Uhrglase,  ein  Körnchen  Digi- 

talin  mit  Hülfe  eines  Glasstäbchens  in  concentrirter  Schwefelsäure 
und  rührt  man  dann  die  Lösung  mit  einem  Glasstabchen  mn,  das  in 
Bromwasser  getaucht  ist  (das  braune  über  Brom  stehende 
kommt  eine  violett-röthliche  Färbung  zum  Vorschein.  Die  Harbin  g, 
welche  ganz  an  die  Farbe  der  Blüthen  der  Digitahs  puiyurm  erinnert, 
ist  um  so  reiner,  je  weniger  Digitalin,  resp.  je  mehr  Schwefelsäure  ge- 
nommen wurde,  je  weniger  braun  die  Schwefelsäure  durch  das  Digitalm 
gefärbt  ist  (Grandeau,  Herbst).  Die  Reaction  ist  ausserst  empfindlich 
und  sie  ist  auch  sehr  charakteristisch,  da  nur  dasDelphmin  eine  ähnliche 
Reaction  giebt.  Dieses  geht  aber  nicht  aus  saurer  Losung  in  Aethei 
über  Man  hüte  sich  vor  zuviel  Bromwasser;  je  weniger  Substanz  an- 
gewandt wurde,  desto  dünner  das  Glasstäbchen.  Bei  mehr  Substanz 
wende  man  das  Glasstäbchen,  in  Bromwasser  getaucht,  wiederholt  an. 
Dragendorff  wendet  statt  des  Bromwassers  eine  Losung  von  1 Ih  . 
Kaliumhydroxyd  in  5 Thln.  Wasser  an,  in  welche  er  soviel  Brom  einge- 
tragen hat,  dass  die  Flüssigkeit  gerade  dauernd  gelb  gefärbt  ist.  Aue 
die  Lösung  des  Digitales  in  viel  Schwefelsäure  hat  eine  rothliche  Farbe, 
welche  schon  Grandeau  mit  der  Farbe  der  Bluthen  der  Digitalis  ver- 
gleicht l).  . 

Löst  man  eine  Spur  Digitalin  nebst  einer  geringen  Menge  gereinig- 
ter Galle  ( Fel  tauri  dcpiiratum  der  Phannacopoe)  in  einem  Schälchen  m 
Wasser,  fügt  concentrirte  Schwefelsäure  hinzu  und  erwärmt  dann  au 


i)  Sowohl  Digitalin  als  auch  Digitalem  geben  die  Gr  andeau’ sehe  Reac- 
tion, nur  ist  die  Färbung  beim  ersteren  nicht  so  schön,  mehr  blut-  oder  braun- 
rot h,  als  beim  letzteren  (Dragendorff). 
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60  bis  80°  C.  (nicht  stärker) , so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  wie  bei  der 
Pettenkofer’schen  Gallensäurereaction  prächtig  roth  (Brunner). 
Die  Färbung  ist  begreiflich  um  so  reiner,  je  reiner  das  angewandte  Digi- 
talin. Erwärmt  sich  in  Folge  des  Zusatzes  der  Schwefelsäure  die  Flüssig- 
keit hinreichend,  so  tritt  natürlich  die  Reaction  von  selbst  ein. 

Das  Digitalin  wirkt  verlangsamend  auf  die  Herzbewegung.  Es 
gelingt  durch  subcutane  Einspritzung  kleiner  Mengen  von  Digitalin- 
Lösungen  bei  Fröschen  leicht  diese  Wirkung  darzuthun. 

Das  Cantharidin  ist  der  Bestandtheil  der  sogenannten  spanischen 
Fliegen  oder  Canthariden  (Lytta  vesicatoria),  auf  welchem  die  blasenziehende 
Wirkung  derselben  beruht.  Es  enthält  keinen  Stickstoff,  ist  kein  Alkaloid, 
sondern  besitzt  den  Charakter  einer  Säure  (oder  eines  Säureanhydrids). 
Es  geht  mit  Basen  ausgeprägte,  recht  beständige  Salze  ein.  In  reinem 
Zustande  bildet  es  kleine  farblose  Schüppchen,  welche  in  kaltem  Wasser 
unlöslich  sind,  sich  sehr  schwer  in  heissem  Wasser  , leichter  in  säurehal- 
tigem Wasser  auflösen.  Kali-  oder  natronhaltiges  Wasser  löst  es  sehr 
leicht.  Die  Lösung  enthält  salzartige  Verbindungen  des  Cantharidins 
(cantharidinsaure  Salze  Q.  Alkohol  löst  es  in  geringer  Menge,  Aether 
reichlicher , Chloroform  sehr  reichlich.  Auch  in  fetten  Oelen  ist  es 
auflöslich.  Diese  Lösungen  wirken  selbst  bei  sehr  geringem  Gehalte  an 
Cantharidin  stark  reizend  und  blasenziehend  auf  die  Haut  ein. 

Es  ist  an  sich  wenig  flüchtig,  verflüchtigt  sich  aber  aus  seiner  sie- 
denden Lösung  in  Wasser  und  Weingeist  mit  den  Wasserdämpfen  resp. 
Weingeistdämpfen  in  geringer  Menge. 

Die  mittelst  einer  geringen  Menge  von  Kali-  oder  Natronlauge  dar- 
gestellten Lösungen  des  Cantharidins  werden  in  nicht  zu  verdünntem 
Zustande  durch  Chlorcalcium  und  Chlorbarium  weiss,  durch  Quecksilber-- 
chlorid  und  salpetersaures  Silber  weiss  und  krystallinisch,  durch  schwefel- 
saures Kupfer  grau  gefällt.  Aus  den  salzartigen  Verbindungen  wird  das 
Cantharidin  durch  stärkere  Säuren  wieder  abgeschieden.  Aether,  Benzin, 
Amylalkohol  und  namentlich  Chloroform  entziehen  es  seiner  sauren, 
wässerigen  Lösung,  nicht  seiner  alkalischen. 

Da  charakteristische  Reactionen  auf  Cantharidin  nicht  bekannt  sind, 
so  muss  man  zur  Constatirung  desselben  wiederum  zum  physiologischen 
Experimente  seine  Zuflucht  nehmen.  Zu  dem  Zwecke  nimmt  man  das- 
selbe in  etwas  heissem  Provenceröl  auf,  tränkt  mit  der  Lösung  ein  Läpp- 
chen von  Leinwand  (oder  Charpie)  und  befestigt  dieses  mittelst  Heftpflaster 


b Nacli  den  Versuchen  von  Masing  sind  diese  salzartigen  Verbindungen 
höchst  Avahrscheinlich  nicht  auf  das  Cantharidin,  sondern  auf  eine  aus  diesem 
durch  Assimilation  von  Wasser  entstehende  Verbindung:  Cantharidinsaure, 
Avelche  durch  stärkere  Säuren  wiener  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  Can- 
tharidin übergeführt  wird , zu  beziehen.  Das  Cantharidin  Aväre  dann  das  An- 
hydrid der  Cantharidinsaure,  und  stände  beispielsweise  in  derselben  Beziehung 
zu  dieser,  Avie  Santonin  zur  Santoninsäure  (die  in  dem  Natrum  santonicum 
der  Pharmacopoe  enthaltene  Verbindung). 
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. , ,w  nrust,.  Es  wird  bald  Röthung  der  Haut  resp. 

tkT» ^Blasenbildung  auf  derselben 
lasenziebend. 

Weise  zti  untersuchen  und  das  Gift  in  dem  Zustande,  wte  es  dabei  abge- 
ächiedem  .ird,  zu  welohe  eiie  , hteristisebe  Par- 

1 1 . w;ra  in  kleinen  Porzellanschälchen  ausgefuhrt,  auf 

deren  blendend  wissen  Fläche  die  Färbung  am  deutlichsten  und  schon- 
st sich  zeigt 1).  Benutzt  man  kleine  Uhrgläser,  so  werden  dmse  auf 

W61Si  Di ePpraLgÖ  den  Reagentien,  welche  ungefärbte  oder  nicht  eben 

auffallend  gefärbte  Niederschläge  hervorbrmgen , nimmt  man  m Uhig  a 
gern  vor,  welche  auf  eine  dunkle  Unterlage,  z.  B.  ein  Stuck  schwaizes 
Glanzpapier,  gestellt  sind.  Oder  man  setzt  Tropfen  der  zu  prüfenden 
Flüssigkeit  auf  eine  Glasplatte,  welche  auf  schwarzem  Papiere  hegt 

Das  Einbringen  der  Lösungen  der  Reagentien  geschieht  mittelst 
eines  Glasstabes  von  hinreichender  Dünne  (etwa  der  eines  Zündholz 
chens)  und  angemessener  Länge.  Oft  ist  es  zweckmässig,  dm  Tropfen 
är  Flüssigkeit  und  des  Reagens’,  neben  einander  zu  stellen  un 
lraälig  zusammenfliessen  zu  lassen.  Nie  vergesse  man,  dass  c ie 
[enge  des  Reagens’  der  Menge  der  dadurch  zu  erkennenden  Substanz 
„gemessen  sein  muss.  Dasselbe  gilt  auch  für  Lösungsmittel.  Hat  man  z E. 
ine  Spur  Alkaloid  in  einen  Tropfen  Wasser  auf  ein  Uhrglas  oder 
ine  Glasplatte  gebracht,  so  reicht  auch  die  leiseste  Spur  verdünn  ei 
alzsäure,  oder,  richtiger,  salzsäurehaltigen  Wassers  aus,  um  eine  Losung 
u bewirken.  Ueberschuss  an  Säure  kann  durch  Eintrocknen  entfernt 
werden.  Von  einem  grösseren  so  erhaltenen  Tropfen  kann  man 
lann,  mittelst  eines  Glasstahes,  den  man  eintaucht,  mehrere  kleinere 
Tropfen  auf  die  Glasplatte  bringen,  zur  Prüfung  mit  Phosphormolybdan- 
läure,  Phosphorwolframsäure,  Gerbstofflösung,  Jodlösung,  Platinchlorid- 
ösung,  Goldchloridlösung  u.  s.  w. , die  man  natürlich  ebenfalls  mittelst 
jines  dünnen  Glasstabes  dem  Tropfen  zugiebt.  Beim  Einbringen  der 
Alkaloide  in  concentrirte  Schwefelsäure  hallen  sie  sich  zu  Klümpchen 
zusammen;  man  muss  diese  mit  einem  zarten  Glasstahe  zeiiülnon,  und 

i)  Die  Schälchen  Nr.  1 1 der  Meisseuer  Fabrik  sind  sehr  geeignet. 
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diesen  dabei  senkrecht  halten,  die  Klümpchen  setzen  sich  sonst  an  die 
Seite  desselben  an  und  sind  dann  schwierig  abzustreichen.  Uebergiesst 

SchlJf'i  emem  Scbälchen  Verdampfrückßtand  mit  conceütrirter 

Schwefelsaare,  80  m uss  man  oft  recht  lange  rühren,  ehe  eine  gleiehförmige 
-osung  entstellt  Dass  die  Schwefelsäure  völlig  farblos  sein  muss,  vor- 
^stoht  sich  von  selbst,  will  ich  aber  doch  hervorheben 

Das  Verfahren,  welches  jetzt  zur  Aufsuchung ' von  Alkaloiden  im 
Allgemeinen  bei  gerichtlich-chemischen  Untersuchungen  angewandt  zu 
worden  pflegt  ist  wesentlich  das  Verfahren,  welches  ursprünglich  von 
S as  nur  zur  Aufsuchung  der  flüchtigen  Alkaloide  empfohlen  wurde  und 
is  legieiflich  im  Laufe  der  Zeit  modificirt  worden.  Es  gründet  sich 
darauf,  dass  die  Alkaloide  saure  Salze  bilden,  die  von  Weingeist  und 
Wasser  gelost  werden,  - dass  die  neutralen  und  sauren  Salze  der  Alka- 
loide m Aether  unlöslich  sind,  dass  also  kein  Alkaloidsalz  inAether  über- 

g®  „ ’ ZT!  mai!  Gme  n6Utrale  0der  saure  Lösnng  desselben  mit  Aether 
schutteit  (Ausnahme  siehe  unten)  - dass  aber,  wenn  man  diese  Lösung 

mit  Natronlauge  oder  mit  kohlensaurem  oder  saurem  kohlensaurem  Natrium 
alkalisch  macht,  um  das  Alkaloid  in  Freiheit  zu  setzen,  und  nun  mit 
Aether  schutteit,  die  Alkaloide  von  dem  Aether  aufgenommen  werden 
mit  Ausnahme  des  Morphins,  das  nur  unter  gewissen  Umständen  in 
den  Aether  eingeht,  unter  anderen  Umständen  nicht,  oder  doch  nur  in 

Spuren,  des  Narcems  und  Curarins,  welche  unter  allen  Umständen  nicht 
m den  Aether  eingehen. 

Wird  nämlich  die  Lösung  eines  Morphinsalzes  mit  kohlensaurem  oder 
saurem  kohlensaurem  Natrium  alkalisch  gemacht  und  sogleich  mit  Aether 
geschüttelt,  so  giebt  die  Lösung  Morphin  an  Aether  ab;  vergeht  aber  vor 
dem  Schütteln  mit  Aether  soviel  Zeit,  dass  das  vom  Natriumcarbonat  frei 
gemachte  Morphin  krystallinisch  wird,  so  nimmt  der  Aether  so  gut 
wie  nichts  von  dem  Alkaloide  auf.  Krystallinisches  Morphin  ist  also  in 
Aether  so  gut  wie  unlöslich;  dies  ergiebt  sich  auch  daraus,  dass  sich  beim 
Stehen  der  auf  erst  erwähnte  Weise  erhaltenen  Aetherlösung  des  Mor- 
phins, das  Alkaloid  in  kleinen  Krystallen  ausscheidet.  Auch  aus  einer  mit 
Natronlauge  im  Ueberschusse  vermischten  Lösung  eines  Morphinsalzes  — 
ein  Ueberschuss  von  Natronlauge  löst  ' bekanntlich  das  anfangs  gefällte 
Morphin  — nimmt  Aether  nur  Spuren  des  Alkaloids  auf  (Seite  33)  ]). 

Wie  sich  Morphin,  Narcein,  Curärin  von  den  anderen  Alkaloiden 
dadurch  unterscheiden,  dass  sie  aus  alkalischen  Lösungen  nicht  bemer- 
kenswert]! resp.  gar  nicht  in  Aether  eingehen,  so  unterscheidet  sich  das 
Colchicin  von  den  anderen  Alkaloiden  darin,  dass  es  aus  sauren  Lösungen 
vom  Aether  aufgenommen  wird  (Seite  33).  Aus  Atropinsalz-Lösungen 
gehen  kleine  Mengen  des  Alkaloidsalzes  in  Aether  über,  ebenso  gehen 


')  Dies,  von  dem  Verhalten  der  anderen  Alkaloide  abweichende  Verhalten 
des  Morphins,  war  von  Stas  übersehen,  wurde  aber  im  Laboratorium  meines 
Vaters  von  v:  Pöllnitz  erkannt. 
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aus  nicht  sehr  sauren  Veratrinsalz-Lösungen  kleine  Mengen  dos  Yeratrin- 

salzes  in  den  Aether  ein.  . 

Was  iiu  Vorstehenden  für  Aether  gesagt  ist,  gilt  im  Allgemeinen 
auch  für  Amylalkohol.  Nur  nimmt  derselbe,  lieiss,  unter  allen  Umstän- 
den auch  das  Morphin  und  einen  Theil  des  Narceins  auf  (Seite  33  ).  In 
Bezug  auf  das  Curarin  hat  sich,  wie  ebenfalls  bereits  Seite  33  gesagt 
worden  ist,  herausgestellt,  dass  dasselbe  aus  seiner  alkalischen,  wässerigen 
Lösung  von  Amylalkohol  nicht  aufgenommen  wird. 

In  Bezug  auf  das  Pikrotoxin  und  Cantharidin  hat  sich  ergeben,  dass 
dieselben  aus  sauren  wässerigen  Lösungen,  beim  Schütteln  derselben  mit 
Aether  oder  Amylalkohol,  in  diese  übergehen  und  so  von  denjenigen 
Alkaloiden,  welche  unter  diesen  Umständen  von  Aether  oder  Amylalko- 
hol nicht  aufgenommen  worden,  zu  trennen  sind.  Das  Digitalin  wird 
ebenfalls  aus  saurer  Lösung  von  Aether  und  Amylalkohol  aufgenommen, 
geht  aber  auch  aus  alkalischer  Lösung  in  Aether  über,  was  bei  dem 
Pikrotoxin  und  Cantharidin  nicht  der  Fall  ist. 

In  dem  Folgenden  das  Specielle  des  Verfahrens. 

Ist  das  Alkaloid  in  Speisen,  Contentis  und  dergleichen  aufzusuchen, 
so  vermischt  man  dieselben  mit  dem  doppelten  Gewichte  möglichst  star- 
ken, fuselfreien  Weingeistes,  setzt  Weinsäure  bis  zur  entschieden  sauren 
Reaction  hinzu  (aber  nicht  mehr!)  und  digerirt  in  einem  Kolben  oder 
einer  Kochflasche  bei  gelinder  Wärme.  Man  verschliesst  dasGefäss  durch 
einen  Kork,  in  welchem  eine  mehrere  Fuss  lange  Glasröhre  befestigt  ist 
oder  verbindet  es  in  bekannter  Weise  mit  einem  schräg  und  nach  oben 
gerichteten  Li e big' sehen  Kühlapparate,  damit  die  entweichenden  Alko- 
holdämpfe verdichtet  werden  und  zurückflieseen 1  2) ; hat  man  Physostigmin 
zu  vermuthen,  so  nimmt  man  die  Behandlung  mit  Weingeist  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  und  im  Dunkeln  vor,  da  bekanntlich  dieses  Alka- 
loid durch  Säuren  bei  höherer  Temperatur  und  im  Lichte  leicht  Zer- 
setzung (unter  Rothfärbung  seiner  Lösung)  erleidet  (Seite  58). 

Waren  die  Substanzen  vorher  auf  Blausäure  oder  Phosphor  unter- 
sucht und  dazu  verdünnt  worden,  so  ist  es  erforderlich,  oder  doch  zweck- 
mässig, die  flüssige  Masse  vorher  im  Wasserbade  einzudicken,  nachdem 
man  sie  vorher  mit  kohlensaurem  Natrium  fast  neutralisirt  hat,  nämlich 
so  weit,  dass  noch  eben  bemerkbare  saure  Reaction  vorhanden  ist 3). 


1)  Kalter  Amylalkohol  wirkt  auf  krystallinisclies  Morphin  und  auf  Narcein 
nur  wenig  lösend.  Ein  sehr  gutes  Lösungsmittel  für  Morphin,  im  Augenblicke, 
wo  es  aus  einem  Salze  freigemacht  wird,  ist  Essigäther,  das  Alkaloid  krystallisirt 
aber  sehr  bald  aus  der  Lösung  heraus.  Ein  sehr  gutes  Lösungsmittel  für  Nar- 
cein ist  Chloroform,  doch  entzieht  auch  dieses  das  Alkaloid  seiner  alkalischen 
Lösung  nicht  vollständig. 

2)  Der  auf  Seite  13  abgebildete  Kühlapparat  ist  hierzu  sehr  geeignet. 

3)  Ich  schreibe  diese  Neutralisation  vor,  um  dem  Vorwurfe  zu  begegnen, 
dass  sich  bei  dem  Eindicken  Chlorarsen  verflüchtigen  könne.  Alkalisch  darf 
die  Masse  keinenfalls  werden,  es  könnten  sich  Nicotin  und  Coniin  verflüchtigen. 

Otto,  AuHmittelung  der  Gifte.  5 
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Liegen  Organe,  z.  B.  die  Leber,  zur  Untersuchung  vor,  so  werden 
diese  zerschnitten  und  mit  Weingeist,  eventuell  unter  Zusatz  von  Säure, 
wiederholt  ausgezogen. 

Nach  dem  Erkalten  wird  der  Auszug  filtrirt,  der  Rückstand  mit 
starkem  Weingeist  ausgewaschen  und  das  Filtrat  in  gelinder  Wärme 
(Wasserbad)  eingedampft.  Stas  sagt,  die  Temperatur  solle  beim  Ein- 
dampfen 35°  C.  nicht  übersteigen;  er  empfiehlt  das  Verdampfen  unter 
einer  Glocke  über  Schwefelsäure,  mit  Benutzung  einer  Luftpumpe,  wenn 
diese  zu  Gebote  steht,  oder  das  Verdampfen  in  einem  warmen  Luftstrome. 
Ich  glaube  nicht,  dass  das  Abkürzen  des  Processes,  durch  Anwen- 
dung eines  Wasserbades,  in  den  meisten  Fällen  Nachtheile  bringen  könne.. 
Will  man  äusserst  vorsichtig  sein,  z.  B.  wenn  man  die  Gegenwart  von 
Physostigmin  oder  Cantharidin,  Atropin,  Ilyoscyamin  (letztere  verflüchtigen 
sich  mit  Wasser-  und  Alkoholdämpfen  s.  oben)  vermuthet,  so  benutze  man 
das  Wasserbad  nur  anfangs,  beende  das  Verdampfen  über  Schwefelsäure, 
oder  in  einem  Luftstrome  i). 

Bei  dem  Verdunsten  des  weingeistigen  Auszugs  scheiden  sich  fast; 
immer  Fett  und  harzige  Stoffe  ab;  von  diesen  filtrirt  man  die  rückstän- 
dige, nunmehr  wässerige  Flüssigkeit  ab,  durch  ein  mit  Wasser  benetztes^ 
Filter.  Bas  Filtrat  und  das  Waschwasser  verdampft  man  bis  zurExtract— 
consistenz,  wohl  ohne  Gefahr  im  Wasserbade,  oder  schliesslich  unterr 
einer  Glocke  über  Schwefelsäure. 

Der  beim  Verdampfen  der  wässerigen  Flüssigkeit  bleibende  Rück- 
stand wird,  nach  und  nach*,  mit  absolutem  Alkohol  verdünnt  und  dann; 
giebt  man  noch  soviel  Alkohol  zu,  als  zur  Ausscheidung  des  dadurch; 
Abscheidbaren  erfordert  wird.  Uebergiesst  man  den  Rückstand  sogleich; 
mit  viel  Alkohol , so  ist  ein  vollständiges  Ausziehen  nicht  zu  erreichen,;, 
der  Rückstand  wird  dann  zu  einem  zähen  Klumpen. 

Der  Alkohol- Axiszug , klar  abgegossen , oder  durch  ein  mit  Alkohol 
benetztes  Filter  filtrirt,  wird  verdunstet,  der  bleibende  saure  Rückstand! 
in  wenig  Wasser  gelöst,  die  Lösung,  wenn  sie  sehr  sauer  sein  sollte,  bis- 
zur  schwach  sauren  Reaction  mit  sehr  verdünnterNatronlauge  (oder  koh- 
lensaurem Natrium)  neutralisirt  (mit  äusserster  Vorsicht,  sie  muss  durch- 
aus sauer  bleiben!)  und  mit  Aether  geschüttelt2).  Der  Aether  nimmt 
färbende  Substanzen,  eventuell  Colchicin,  Pikrotoxin,  Digitalin,  Cantha- 
ridin und  kleine  Mengen  vonVeratrin  (auch  Spuren  von  Atropin)  auf,  lässt; 
die  übrigen  Alkaloidsalze  sowie  den  Rest  des  Colchicins,  Digitalins  und 
Veratrins  in  der  sauren  wässerigen  Flüssigkeit  zurück.  Hat  sich  die 


1)  Dazu  bringt  man  die  Flüssigkeit  in  eine  tubiüirte  Retorte,  erwärmt  diese 
und  saugt  mittelst  eines  Aspirators  oder  einer  Bunsen’sclien  Wasserpumpc- 
Luft  hindurch . 

2)  Ich  will,  vielleicht  nicht  zum  Ueberflusse,  bemerken,  dass,  wenn  die 
Flüssigkeit  durch  unvorsichtige  Anwendung  des  Alkalis  alkalisch  geworden 
sein  sollte,  sie  durch  ein  Paar  Tropfen  Weinsäurelösung  wieder  sauer  gemacht 
werden  muss. 


(»7 


Untersuchung  auf  Alkaloide. 

Aetherlösung  von  der  wässerigen  Flüssigkeit  getrennt,  so  giesst  man  sie 
in  eine  Flasche  ab,  oder  nimmt  sie  mit  einer  Pipette  ab,  ersetzt  sie 
durch  eine  neue  Menge  Aether,  schüttelt,  giesst  ab  und  wiederholt  das 
Schütteln  mit  Aether,  bis  derselbe  nicht  mehr  gefärbt  wird.  Diese  Aether- 
lösung wird  zur  späteren  weiteren  Untersuchung  zurückgestellt;  wir 
wollen  sie  mit  P bezeichnen.  Es  kann  die  spätere  Arbeit  sehr  er- 
leichtern, wenn  man  die  ersten  sehr  gefärbten  Aetherauszüge  für  sich 
lässt,  nicht  mit  den  späteren  vermischt.  Die  letzteren  liefern  Colchicin, 
Digitalin  u.  s.  w.  sehr  rein. 

Die  durch  Behandeln  mit  Aether  gereinigte  Alkaloidsalz-Lösung  wird 
mit  Natronlauge  so  alkalisch  gemacht,  dass  sie  Curcumapapier  lebhaft 
bräunt,  um  die  Alkaloide  in  Freiheit  zu  setzen,  und  das  etwa  vorhandene 
Morphin  durch  den  Ueberschuss  der  Lauge  zu  lösen.  Die  alkalische 
Flüssigkeit  schüttelt  man  nunmehr  wiederum  mit  Aether.  Die  Alkaloide, 
das  Morphin,  Narcein  und  Curarin  ausgenommen,  gehen  in  denselben 
über.  Ich  empfehle,  die  Alkaloidsalz-Lösung,  ehe  man  sie  alkalisch  macht, 
duich  Erwärmen  von  dem  Aether  zu  befreien,  man  ist  dann  sicherer, 
dass  kein  Morphin  von  Aether  gelöst  wird.  In  der  Flüssigkeit  vorhande- 
nei  Aether  löst  nämlich  von  dem  Morphin  bemerkbar  auf,  in  dem  Mo- 
mente , wo  das  Alkaloid  frei  wird.  Nimmt  man  kohlensaures  Natrium, 
anstatt  der  Natronlauge,  was  auch  geschehen  kann,  so  ist  die  Entfer- 
nung des  Aethers  noch  nöthiger  und  dann  muss  man  die  Flüssigkeit 
eine  'Viertelstunde  stehen  lassen,  ehe  man  sie  mit  Aether  schüttelt,  damit 
das  Morphin  krystallinisch  und  dadurch  in  Aether  unlöslich  werde. 

Eine  abgegossene,  oder  mit  einer  kleinen  Pipette  abgehobene  Probe 
des  Aetherauszuges  lässt  man  in  einem  Uhrglase  verdunsten,  wobei  man 
dies,  zweckmässig,  auf  einen  nicht  über  30°  C.  warmen  Ziegelstein  stellt, 
um  die  Verdichtung  von  Wasserdampf  durch  die  Verdunstungskälte  zu 
verhüten  (Seite  35).  Man  erkennt  so,  ob  der  Aether  überhaupt  etwas 
mfgenommen  hat,  eventuell,  ob  viel  oder  wenig,  ob  flüssiges,  fiüch- 
nges  Alkaloid,  ob  starres  nicht  flüchtiges  Alkaloid.  Durch  wiederholtes 
schütteln  mit  Aether  entzieht  man  der  Flüssigkeit  alles  in  Aether  lösliche 
Ukaloid.  Der  Aetherauszug  wird  verdampft,  die  alkalische  wässerige 
Flüssigkeit  zur  späteren  Untersuchung  auf  Morphin,  Narcein  und  Curarin 
Der  Seite  gestellt;  wir  wollen  dieselbe  mit  M bezeichnen.  Uner- 
asslich  ist  völlige  Reinheit  des  Aethers,  er  muss  frei  von  Weingeist  und 

' emol  sein , darf  beim  Verdunsten  keinen  riechenden  Rückstand  hinter- 

assen. 

Nicotin  und  Coniin  bleiben  beim  Verdunsten  der  Aetherlösung 
f eich  er  man  durch  einige  Stückchen  Chlorcalcium  das  Wasser  entziehen 
tann  als  ölige,  riechende  Tropfen  zurück.  Verdunstet  die  Lösung  nicht 
n gelinder  Warme  und  ist  sie  nicht  entwässert,  so  schwimmen  die  Tropfen 
e einer  wässerigen  Flüssigkeit.  Durch  Aufstellen  des  Glases  oder  Schäl- 
nens  auf  den  erwärmten  Stein  verjagt  man  das  Wasser. 

Ob  das  Alkaloid  Nicotin  oder  Coniin  ist,  darüber  entscheiden  die 
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Seite  35  u.  f.  angegebenen  Versuche.  Man  constatirt  den  Geruch;  man 
ermittelt  die  grössere  oder  geringere  Löslichkeit  in  Wasser;  sieht  zu,  ob 
die  wässerige  Lösung  beim  Erwärmen  sich  trübt  oder  nicht.  Man  bringt 
einen  Theil  des  Alkaloids  mit  etwas  Wasser  in  einem  Uhrglase  zusammen 
und  verwandelt  diesen  durch  äusserst  vorsichtig  mit  einem  Glasstäbchen 
zugefügte  Salzsäure  in  Salz,  wobei  der  Geruch  verschwindet.  Man  ver- 
dunstet einen  Tropfen  der  Salzlösung  auf  einem  Uhrschälchen  oder  Glas- 
täfelchen bei  gelinder  Wärme  und  betrachtet  den  Rückstand  unter  dem 
Mikroskope.  Salzsaures  Coniin  ist  krystallinisch,  die  Krystalle  desselben, 
sind  doppelt  brechend,  salzsaures  Nicotin  ist  amorph.  Tropfen  dfer  Salzlösung, 
und  der  wässerigen  Lösung  des  Alkaloids,  oder  des  mit  Wasser  gemisch- 
ten Alkaloids,  werden  mit  Phosphormolybdänsäure,  Phosphorwolframsaure. 
Gerbstofflösung,  Jodlösung,  Platinchloridlösung,  Goldchloridlösung  u.  a.  ra  . 
geprüft,  wobei  man  so  operirt,  wie  es  Seite  63  beschrieben  wurde.  Nico- 
tinlösungen  werden  noch  in  starken  Verdünnungen  (1  : 5000  resp.  1 : 10000;, 
durch  Platinchlorid,  Goldchlorid  gefällt,  in  Coniinlösungen  ist  die  Grenz.:, 
der  Fällbarkeit  durch  die  erwähnten  Reagentien  bei  einer  Verdünnung, 
von  1:100  erreicht.  Nicotin  giebt  in  ätherischer  Lösung  mit  Jod  zu, 
sammengebracht  die  Roussin’ sehen  Krystalle.  Man  berücksichtige,  das-: 
diese  Reaction  einen  ziemlichen  Aufwand  von  Material  erfordert.  Ist  ge 
nüuend  Alkaloid  vorhanden,  so  giebt  man  etwas  des  Alkaloids  oder  seine  - 
Lösung  in  Aether  (oder  Petroleumäther)  in  ein  gut  zu  verschliessende 

Glasröhrchen  J). 


be 


i)  Nur  wenn  alle  Reactionen  in  bejahendem  Sinne  ausfallen  darf  man 
dem  Mangel  an  specifischen  Erkennungsmitteln  das  vorhegende  Alkaloid  a 
Nicotin  oder  Coniin  ansprechen.  Man  berücksichtige  auch,  dass  im  Pflanzen 
reiche  ausser  dem  Nicotin  und  Coniin  andere,  meistens  noch  wenig  gekannte  sog? 
nannte  flüchtio-e  und  flüssige  Alkaloide  Vorkommen,  mit  welchen,  da  diese  an  deise 
ben  Stelle  wie  jene  gefunden  werden  und  sich  im  Allgemeinen  wie  Nicotin  ui 
Verwechselung  m5gHch  wäre.  DaMn  gehö^n  y,  lob. 
i • ■ Alkaloid  der  Lobelia  infiata,  Mercuri  ahn,  das  Alkaloid  dei  me 

curi'aUsptrmnis  „ml  anuua,  S p ar t ei n , das  Alkaloid  des  Spart, um  scopanu. 

Das  Lobeliin  riecht  dem  Kraute  ähnlich,  soll  tabacksartig  schwcim  1 g'ebt  e 
JMS  ij  n röviii  Erölide’s  Reagens  tief  violett.  Sei 

amorphes  '^“^.^“Aaliumhiehromät  und  Pikrinsäure  gefällt.  PI 

SS  Ä bei  starker  Verdünnung  (Dragendorff).  Das Mereur.d 

soll  uach  Ammoniak  und  zugleich  nach  dem  Klaute  .lee  ren,  “,t 

U.'  zahlreichen  Pflt  j 

ä “ äs  »oä ss» 

“'S  Ä Sh  dmcJ“eLe  gros(.  Flüchtigkeit  fallen  bekj 

ten  flüssigen  Alkaloiden.  Ks  siedet  W. 

stark  ammoniakalisch,  zugleich  fischartig.  Smn  Dampl r w ^ ^ % 

geist,  auch  Aether  begierig  aufgenommen  Mit  * , Kalill 

fliessliclies  Salz.  Seine  Same  Losung  w»U  nach  D,  agendo^  , 

SSöS^wasialn1 ^mlem  Laboratorium  hgb.  darstellen  lassen,  riecht 
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, • i ■„  nhimi  animale  aethereum.  Es  schmeckt 
niLch  coniinartig,  abe^Z^ ^ ™ löslich.  Die  Lösung  reagirt  stark  alka- 
selir  bitter , und  ist  m M assei  wen  amort>h.  Seine  Pikrmsaurever- 

lisoln  Sein  salzsaures  Salz  ist  genu.  i i s ,„,,'1  Co  uv  drin  welche  sich  in  dein 
bindung  ist  schwer  löslich.  Methylconiin  ^ flndeili  verhalten  sich 

“Ä5-Ä  Sb“  fest: 

r,f  ** 

Snii°tcinSS  sS  ® des  Alkaloids  wurde  aucl  durch  Hatmchlorid  ** 
U1ChAichenimTddenTn  toNuiur  nicht  yorkommenden  flüchtigen  flüssigen  Ba^en, 

KTÄ&i  i»  Aihohol  gel«,  so  «Mit  «.  eiue  pr.cht.g 
*hk™t1Ser  wohl  der  geeignetste  Ort,  auch  darau  au  erinnern,  dass  bei  der 

gangenen  Organtlieilen  eines  plötzlich  verstorbenen  Kindes  , naok ‘ de* 
sehen  Methode,  ein  flüssiges  Alkaloid  erhalten,  welches  seinei  e 
tigkeit  und  seines  eigentümlichen  Geruchs  wegen  nicht  als  Connn  odei  Ni 
tin  angesprochen  werden  konnte.  Da  S c h w a u e r t vermutete  dass  k " g 
liehe  Alkaloid  eine  durch  Eäuluiss  in  den  Organtlieüen  gebildete  Base  sei  so 
untersuchte  er  Theile  einer  unverdächtigen,  vollständig  in  Faulmss  11  leigegangc 
Leiche  (Milz,  Leber,  Gedärme,  Nieren)  und  stellte  auch  aus  diesen  de  ag- 
lichen  alkaloidischen  Körper  dar.  Er  beschreibt  denselben  als  ein  e ge^hum- 
lich,  dem  Propylamin  ähnlich  riechendes  gelbliches,  stark  alkalisch  reagnendes  Oel 
welches  nicht  bitter  schmeckt,  leicht  flüchtig  ist  und  mit  Salzsauie  ein  eicht 
zerfliessliches  Salz  eingeht.  Die  weingeistige  Lösung  desselben  giebt  mit  Platm- 
chlorid  und  Goldchlorid , Quecksilberchlorid  11.  a.  m.  Niederschlage.  Die  B 
reducirt  Frölide’s  Eeagens,  auch  Chromsäure  in  schwefelsaurer  Losung.  Nacl 
dem  Bekanntwerden  der  Schwane  rt’ sehen  Beobachtungen  haben  andere 
Experimentatoren  ähnliche  Beobachtungen  pubheirt.  So  Gude  (Phannac.  Lei- 
tung 1874) , Brix  (ibid.),  Elsner  (ibid.),  Hager  (Phannac.  Centralhalle  lb7 4, 
Nr.  52),  Oldekop  (ibid.  1875,  Nr.  8).  Helm  hat  vor  längerer  Zeit  aus  denLeiclien- 
tlieilen  eines  angeblich  durch  Wasserschierlingswurzeln  vergifteten  Mannes  einen 
con unähnlichen  Körper  erhalten,  welcher  wahrscheinlich  mit  dem  von  den  er- 
wähnten Experimentatoren  beobachteten  Eäulnissproducte  identisch  gewese  n is  , 
(N.Jalirb.  d.  Pharm.  l»7ü).  Hager  hat  für  die  fragliche  Base  den  Namen : Sep- 
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Äefterlömng  die  flüchtigen  Alkaloide  recht  rein.  Es  ist  aber  noch  eine 
nachträgliche  Reinigung  möglich.  Man  löst  die  Alkaloide  in  Aether,' 


ticin  vorgeschlagen.  Auch  starre  Basen  hat  man  mittelst  der  Stas’  sehen  Methode 
aus  Organen  dargestellt:  vergl.  Selmi  (Bericht  d.  deutsch,  ehern.  OeT  Ul) 
Bursch  und  Fassbender  (ibid.  VII,  1064).  Der  von  letzteren  erhaltene  Kür- 
p i ging  nicht  nur  ans  alkalischer,  sondern  auch  aus  saurer  Lösung  in  Aether 

H Ä?.  ,T)  “■  Mt  B e n c e 

Jones  schon  1866  die  Existenz  eines  alkaloidartigen  Körpers  in  allen  Theilen 

des  menschlichen  und  thierischen  Körpers  nachgewiesen  habe.  DeLtee  sei 
durch  blaue  Fluorescenzerscheinungen  der  Lösung  seines  Sulfats  charakteri- 
snt.  Dupre  nennt  ihn  wegen  dieser  Eigenschaft  animalisches  Chinoidin 
(vergl.  auch  Jahresh.  d.  Chem.  1866,  753). 

• i ün-  mi?  keiriem  der  bekannten  flüssigen  und  flüchtigen  Alkaloiden  zu 
identiflcirendes  Alkaloid  hat  hei  dem  Process  Krebs-Brandes  einer  « 
edehe  welche  im  Herbste  vorigen  Jahres  vor  dem  liiesieen  Schwurgerichte 
vei  handelt  worden  ist,  eine  grosse  Bolle  gespielt.  Aus  den  Leichentheilen  des 

Ü its  unter  verdächtigen  Erscheinungen  verstorbenen  Bäckermeisters  Krebs 

war  von  zwei  hiesigen  Chemikern  nach  der  Stas 'sehen  Methode  (ausser  Arsen) 
em  Alkaloid  dargestellt  und  für  Coniin  angesprochen  worden.  Als  Mitglied 
des  Obersamtatscollegiums  lag  es  mir  ob,  über  das  Gutachten  der  Chemiker 
ein  Obergutachten  abzugeben.  Nach  genauer  Prüfung  des  mir  zum  Super- 
arbitnum  übergebenen  Alkaloids  und  Vergleichung  desselben  mit  Coniin  und 
Kicotm  musste  ich  erklären,  dass  dasselbe,  obwohl  dem  Nicotin  resp.  Coniin 
sein-  ähnlich , dennoch  weder  mit  dem  einen  noch  mit  dem  anderen  identisch 

r,k?ne,..Wr!bernichtim  Stande,  dasselbe  auf  ein  anderes  bekanntes 
„:01f.  zuruckzufuhren.  Es  roch  nicht  coniinartig,  nach  meinem  Dafürhalten 
am  ähnlichsten  den  Siewert’  sehen  Lupinenalkaloiden  und  schmeckte  intensiv  bit- 
ter (Spuren  des  Alkaloids,  welche  sich  heim  Verdunsten  seiner  Lösun*  in  Petro- 
leumäther verflüchtigten , afficirten  die  Geschmacksnerven  in  hohem  Grade). 
Hinsichtlich  seiner  Löslichkeit  in  Wasser  (die  Lösung  trübte  sich  beim  Erwär- 
men nicht) , seiner  Fällbarkeit  durch  Goldchlorid,  Platinchlorid  u.  a.  m.  stellte 
es  sich  dem  Nicotin  an  die  Seite,  unterschied  sich  von  diesem  aber  dadurch 
dass  sein  salzsaures  Salz  krystallinisch  und  doppelt  brechend  war.  Mit  Jod  in 
ätherischer  Lösung  zusammengebracht , gab  es  nicht  die  K ou  s sin’ sehen  Kry- 
stalle,  sondern  reichliche  Mengen  kleiner,  dunkelgrüner,,  nadelförmiger  Krystalle. 
Es  war  in  hohem  Grade  giftig.  7 cg  in  Wasser  gelöst  einem  grossen  Frosche 
subcutan  beigebracht,  tödteten  denselben  fast  sofort ; 44  mg  einer  erwachsenen 
Taube  ebenso  beigebracht,  tödteten  dieselbe  nach  wenigen  Minuten. 

Während  der  Schwurgerichtsverhandlungen  traten  sämmtliche  chemische 
Sachverständige  meiner  Ansicht  hei,  so  dass  wir  die  u.  a.  an  uns  gestellte 
Frage:  Ist  in  der  am  8.  December  vorigen  Jahres  secirten  Leiche  des  am 
6.  December  e.  a.  verstorbenen  Bäckermeisters  K.  Krebs  resp.  den  den  Sach- 
verständigen übergebenen  Theilen  desselben  und  zwar:  a.  in  dem  Magen  und 
dessen  Inhalt  b.  in  den  übrigen  Organen  und  Körpertheilen : ein  Pflanzengift 
aufgefunden?  — einstimmig  dahin  beantworteten  : Aus  den  beider  am  8.  Decem- 
ber vorigen  Jahres  stattgehabten  Section  des  am  6.  December  desselben  Jahres 
verstorbenen  Bäckermeisters  Karl  Krebs  entnommenen  Organen  ist  bei  der 
chemischen  Untersuchung  auf  Alkaloide  nach  der  S tas- 0 tto’schen  Methode 
ein  flüchtiger,  flüssiger  Körper  von  den  allgemeinen  Eigenschaften  der  Alka- 
loide und  giftiger  Wirkung  abgeschieden , der  in  seinem  Verhalten  gegen  Bea- 
gentien  eine  gewisse  Aelmlichkeit  mit  Coniin  und  Nicotin  zeigt,  von  denselben 
jedoch  in  anderer  Hinsicht  so  verschieden  ist , dass  er  für  Coniin  oder  Nicotin 
nicht  angesprochen  werden  kann.  Da  nun  nach  dem  jetzigen  Stande  der 
chemischen  Wissenschaft  dieser  Körper  weder  mit.  einem  bekannten  Alkaloide, 
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oder  noch  besser  in  Petroleumäther  '),  setzt  der  Lösung  etwas  Wasser 
und  soviel  Weinsäure,  oder  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu,  dass  das 
Wasser  sauer  wird  und  nach  dem  Schütteln  mit  der  Aetherlösung  saun 
bleibt.  Pas  saure  Wasser  entzieht  der  Aethor-  resp.  der  Petroleumäther- 
lüsung  dio  Alkaloide,  es  entsteht  eine  wässerige  Lösung  von  saurem 
Alkaloidsalze,  färbende  und  fremde  Stoffe  bleiben  in  dem  Aether  oder 
Petroleumäther  zurück  -).  Man  giesst  diesen  ab  und  behandelt  die  wäs- 
serige Flüssigkeit  wiederholt  mit  Aether  oder  Petroleumäther.  Pann 


noch  mit  einem  anderen  pflanzlichen  Stoffe  identifieirt  werden  kann,  so  müssen 
wir  es  für  unentschieden  halten,  ob  der  fragliche  Körper  pflanzlichen  Ursprungs 
ist.  Zur  Motivirung  unserer  Antwort  wiesen  wir  u.  a.  auf  die  oben  erwähn- 
ten Beobachtungen  von  Schwanert,  Rörscli  und  Fassbender  u.  A.  m.  hin. 
Die  medicinischen  Sachverständigen  glaubten  in  Hinblick  auf  die  giftigen 
Eigenschaften  des  fraglichen  Alkaloids  die  Annahme , dass  dasselbe  putriden 
Ursprungs  sein  könne , ausschliessen  zu  müssen  und  erklärten  es  fiii  ein 
Pflanzengift! 

Bei  dieser  Gelegenheit  haben  — beiläufig  bemerkt  - - Grote  und  resp.  ich 
Äethusa  Cynapium,  Chaerophyllum  temulum,  hulbosum  und  sylvestre,  Ci- 
cuta  virosci  und  Banunculus  sceleratus  vergeblich  (nach  der  Stas’ sehen 
Methode)  auf  coniin ähnliche  Alkaloide  untersucht.  Nach  Walz  soll  in  Aethusa 
Cynapium  eine  flüssige  nach  Coniin  und  Nicotin  riechende  Base  enthalten 
sein.  — Auch  Versuche  über  die  Widerstandsfähigkeit  des  Coniins  gegen  Fäul- 
niss  habe  ich  bei  Gelegenheit  des  erwähnten  Processes  angestellt.  Sie  beweisen, 
dass  dieses  Alkaloid  der  Fäulniss  länger  widersteht  als  man  in  Hinblick  auf 
seine  leichte  Zersetzbarkeit  glauben  sollte.  Milch,  Blut,  gährende  Bierwürze, 
Fleisch  wurden  mit  geringen  Mengen  Coniin  versetzt  und  nach  iy2  bis  3y2  Mona- 
ten , während  welcher  die  Substanzen  bei  40  bis  50°  C.  gestanden  hatten , auf 
Coniin  geprüft.  Es  gelang  in  allen  Fällen,  die  Base  mit  der  grössten  Sicher- 
heit nachzuweisen.  Auch  aus  einem  mit  wenigen  Tropfen  Coniin  vergifteten 
Kaninchen  konnte,  nachdem  dasselbe  4 bis  5 Monate  bei  Sommerwärme  gelegen 
hatte  und  in  stinkendste  Fäulniss  übergegangen  war,  das  Coniin  noch  in 
namhafter  Menge  abgeschieden  werden.  Dass  Nicotin  der  Fäulniss  lange 
widersteht,  ist  bekannt.  Orfila  rvill  dasselbe  in  Thierleichen  noch  3 Monate 
nach  dem  Tode  nachgewiesen  haben,  nach  Tay l'o r (wenn  ich  nicht  irre)  soll 
das  Alkaloid  sogar  noch  nach  sieben  Jahren  nachweisbar  gewesen  sein  ! ! (?) 

Ein  dem  in  den  Leichentheilen  des  p.  Krebs  aufgefundenen  Alkaloide  in 
mancher  Hinsicht  ähnliches  Alkaloid  haben  vor  einiger  Zeit  die  beiden  hiesi- 
gen Handelschemiker  aus  faulen  Intestinis  von  plötzlich  crepirten  jungen  Gän- 
sen dargestellt.  Dieses  schmeckte  bitter,  gab  mit  Jod  in  ätherischer  Lösung 
kleine  dunkelgrüne  Nadeln , stellte  sich  hinsichtlich  seiner  Fällbarkeit  nahe  an 
das  Nicotin,  unterschied  sich  jedoch  von  dem  Krebs’schen  Alkaloide  durch 
seine  geringere  Löslichkeit  in  Wasser  und  dadurch,  dass  seine  Salzsäurever- 
bindung amorph  war. 

J)  Man  benutze  dazu  einen  möglichst  niedrig  siedenden  Petroleumäther, 
welchen  man  sich  aus  grösseren  Mengen  des  käuflichen  Aethers  durch  frac- 
tionirte  Destillation,  zweckmässig  unter  Zusatz  von  etwas  Provencer  Oel,  um 
etwaige  Riechstoffe  zurückzuhalten , darstellt.  Der  so  gereinigte  Aether  ver- 
dunstet ohne  einen  Geruch  zu  hinterlassen.  Ebenso  reinigt  man  das  Benzin, 
welches  man  zu  gerichtlich-chemischen  Untersuchungen  verwenden  will. 

2)  Auch  Ueberreste  von  Colchicin,  Digitalin  bleiben  eventuell,  bei  Anwen- 
dung von  Aether  in  diesem  zurück.  In  Petroleumäther  ist  Colchicin  und  Digita- 
lin unlöslich.  Etwa  vorhandene  Beste  derselben  (auch  andere  in  Petroleumäther 


72 


Untersuchung  auf  Alkaloide. 

macht  man  die  gereinigte,  wässerige,  saure  Flüssigkeit  mit  Natronlauge 
oder  Ammoniak  alkalisch,  entzieht  derselben  das  freigewordene  Alkaloid 
durch  Aether  oder  Petroleulnäther  und  gewinnt  es  durch  Verdunsten 
der  Aether-  oder  Petroleumätherlösung.  Hat  man  aus  ammoniakalischen 
Flüssigkeit  die  Alkaloide  aufgenommen,  so  ist  es  zweckmässig,  die 
Aether-  oder  Petroleumätherlösung  vor  dem  Verdunsten  wiederholt  mit 
kleinen  Mengen  Wasser  zu  schütteln , um  sie  von  aufgenommenem 
Ammoniak  zu  befreien.  Stas  empfahl  so  zu  operiren;  er  liess  näm- 
lich den  sauren  Rückstand  vom  Verdampfen  des  Alkohol-Auszugs  (siehe 
oben)  sofort  alkalisch  machen  und  mit  Aether  schütteln,  um  das  Alkaloid: 
in  diesen  überzuführen,  dann,  wenn  durch  Verdunsten  einer  Probe  das- 
Vorhandensein  von  flüchtigem  Alkaloid  erwiesen  war,  die  alkalische1 
Flüssigkeit  vollständig  mit  Aether  erschöpfen,  und  nun  das  beim  Ver- 
dunsten des  Aetherauszugs  bleibende  unreine  Alkaloid  in  angegebenen' 
Weise  reinigen.  In  jener  Zeit  wusste  man  noch  nicht,  dass  einer  saurem 
Lösung  von  Alkaloidsalzen  etwa  dai’in  vorhandenes  Colchicin,  Digitalin  . 
Pikrotoxin  (auch  Cantharidin)  durch  Aether  entzogen  werden. 

Wenn  sich  beim  Verdunsten  einer  Probe  des  Aetherauszugs  (siehe 
oben)  die  Abwesenheit  von  flüssigem,  flüchtigen  Alkaloid,  das  Vorhanv 
densein  von  starrem , nicht  flüchtigem  Alkaloid  ergeben  hat , so 
sei  man  mit  dem,  zum  vollständigen  Ausziehen  des  Alkaloids  aus  den 
alkalischen  Flüssigkeit  anzuwendenden  Aether  nicht  sparsam,  da  dienet 
Alkaloide  in  Aether  meist  nur  wenig  löslich  sind  (z.^  B.  Strychnin).  Den 
Auszug  wird  eingedampft.  Beiläufig  gesagt,  geschieht  dies  nicht  in  einen 
grossen  Schale,  sondern  man  giebt  von  dem  Auszuge  in  ein  kleineres 
Schälchen,  oder  auf  ein  Uhrglas,  lässt  verdunsten  und  giebt,  in  den 
Maasse  als  dies  geschieht,  von  dem  Auszuge  nach  1).  Oder  man  concen 
trirt  den  Auszug,  nach  und  nach , erst  in,  einem  Kochfläschchen  an  einen 
warmen  Stelle  und  bringt  ihn  dann  in  das  Schälchen  oder  auf  das  Uhr 
glas.  Oder  man  verjagt  den  Aether  vollständig  im  Kochfläschchen,  lös-i 
den  Rückstand  in  heissem  Alkohol  (auch  wohl  Benzin)  und  giebt  diese 
Lösung  in  Schälchen. 

Meistens  findet  sich  in  dem  Schälchen , nach  dem  Verdunsten  des  i 
Aetherauszugs,  wenn  dies  langsam  genug  erfolgte,  oben  ein  Ring  voi 
gelbem  amorphen,  nicht  völlig  reinem  Alkaloide,  an  der  tiefsten  Stell' 
aber  reines  Alkaloid,  mehr  oder  weniger  deutlich  krystalhsirt , wenn  ea 


nicht  lösliche  Alkaloide)  werden  deshalb  schon  beim  Auflösen  des  Coniins  ode 
Nicotins  in  Petroleumäther  ungelöst  bleiben.  Was  etwa  von  Colchicin  um 
Digitalin  neben  Coniin  oder  Nicotin  durch  Petroleumäther  gelöst  wird , wir» 
beim  Schiittelu  der  Petroleumätherlösung  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasse* 
nicht  in  dem  Petroleumäther  bleiben,  sondern  in  die  saure  wässerige  Lösunj 
übergehen.  Einer  sauren,  wässerigen  Lösung  von  Colchicin  und  Digitalir 
entzieht  Petro'leumäther  nichts. 

i)  Schälchen,  in  denen  Aetherlösung  verdampft  wird,  dürfen  nie  zu  wei 
gefüllt  werden ; der  Auszug  zieht  sich  sonst  über  den  Rand. 
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überhaupt  krystallisirbar  ist.  l)io  relativ  grössten  Krystalle  giebt  Narco- 
tin-  Strychnin  tritt  in  kleinen  vereinzelten  Krystallblattohen  an  . e'ra 
raschen  Verdunsten  des  Auszugs,  in  der  Wärme,  bleiben  nur  durchschei- 
nende, amorphe  Ringe  zurück.  Ein  Zusatz  von  etwas  Alkohol  zu  < cm 
Aetherauszuge  macht,  dass  sich  der  Rückstand  mehr  in  dn  Mitte  d 
Schälchen  concentrirt.  Ebenso  treten  Codein,  Thebain,  Papavenn  Brucin, 
Atropin  in  Krystallen  auf.  Veratrin  tritt  in  der  Regel  als  weisses  l’ul  ver  aut, 
ebenso  Delphinin,  Aconitin,  Emetin.  Ilyoscyamin  und  Physostigmin  hinter- 
bleiben als  gelbliche,  firnissartige  Massen.  Codein  ist  in  Wasser  leicht 
aullöslich,  auch  Hyoscyamin  ist  darin  löslich.  Ebenso  Physostigmin. 
Atropin  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  seidenglänzenden  Nadeln.. 

Eine  Reinigung  des  so  erhaltenen  Alkaloids,  wenn  sie  erforderlich 
sein  sollte , ist  ähnlich  wie  oben  angegeben,  durch  Verwandlung  in  Salz- 
lösung und  Behandeln  dieser  mit  Aether  zu  erreichen.  Man  übergiesst 
das  Alkaloid  mit  etwas  Wasser,  setzt  Säure  (verdünnte  Schwefelsäure 
oder  Weinsäure)  hinzu,  dass  saure  Lösung  entsteht  und  schüttelt  diese  mit 
Aether.  Die  gereinigte  Salzlösung  wird  mit  Natronlauge  alkalisch  gemacht 
und  das  freie  Alkaloid  in  Aether  übergeführt ; der  Aetherauszug  verdunstet. 

Zur  Bestätigung,  dass  der  Verdampfungsrückstand  wirklich  Alkaloid 
ist,  und  zur  Ermittelung  welches  Alkaloid,  schreitet  man  zu  den  Seite  33 
u.  f.  angegebenen  Versuchen. 

Für  die  Prüfling  mit  den  Reagentien  auf  Alkaloide  im  Allgemeinen 
verwendet  man  von  dem  nicht  völlig  reinen  Theile  des  Rückstandes  (dem 
harzigen  Ringe  im  Schälchen).  Mau  löst  etwas  davon  mit  der  Spitze 
eines  Federmessers  ab,  bringt  es  in  ein  kleines  Uhrglas,  giebt  einen 
grossen  Tropfen  Wasser  zu  und  eine  Spur  Salzsäure,  um  eine  Salzlösung 
zu  bilden,  setzt  kleine  Tropfen  von  dieser  auf  eine  Glasplatte,  welche  auf 
dunklem  Papier  liegt  und  prüft  die  Tropfen  mit  Phosphormolybdänsäure, 
Phosphorwolframsäure,  Kalium wismuthjodid,  Gerbstoff lösung,  Jodlösung, 
Platinchloridlösung,  Goldchloridlösung  u.  a.  m.  (Seite  63).  Sollte  man 
beim  Zusetzen  der  Säure  nicht  vorsichtig  genug  gewesen  sein , so  lässt 
man  die  saure  Lösung  eintrocknen  und  löst  den  Rückstand  in  einem  Tro- 


pfen Wasser  auf. 

Zu  den  charakteristischen  Reactionen  nimmt  man  die  reinsten  Par- 
tikelclien  des  Rückstands  von  der  tiefsten  Stelle  des  Schälchens  oder  Uhr- 
glases. Noch  besser  lassen  sich  manche  dieser  Reactionen  hervorrufen, 
wenn  man  von  dem  Rückstände  in  einigen  Tropfen  Weingeist  löst,  die 
Lösung  in  verschiedenen  Schälchen  eintrocknen  lässt  und  mit  dem  Ver- 
dampfrückstande operirt.  Man  bringt  ein  Körnchen  in  einen  Tropfen  oder 
ein  paar  Tropfen  concentrirte  Schwefelsäure,  die  sich  auf  einem  Porzel- 
lanschälchen befindet.  Färbt  sich  die  Flüssigkeit  innerhalb  2 bis  4 
Stunden  durch  Gelb,  Braun  und  Rothbraun  violettroth , so  liegt  Aconitin 
vor  (Seite  56).  Kirsehrothe  Färbung,  die  beim  Erwärmen  eintritt,  zeigt 
Veratrin  an  (Seite  51);  blutrothe  Färbung,  die  ohne  Erwärmen  sich  zeigt, 
deutet  auf  Thebain  (Seite  44).  Wird  die  farblose  oder  schwach  gelbliche 
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Lösung  in  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  beim  Erwärmen  violett,  s< 
liegt  Papaverin  vor.  Unreines  (rhoeadinkaltiges  ?)  Papaverin  löst  s’icl , 
schon  in  der  Kälte  mit  blau  violetter  Färbung  auf  (Seite  46).  Ein  anderem 
Körnchen  löst  mau  in  einem  oder  einigen  Tropfen  concentrirter  Schwefel  - 
säure in  einem  Porzellanschälchen,  um  mit  einem  Stückchen  chrom- 
saurem  Kalium  auf  Strychnin  anzufragen.  Oder  man  behandelt  den  Ver- 
dampfrückstand in  einem  Schälchen  mit  einer  Lösung  von  chromsauren: 
Kalium,  wie  es  Seite  47  beschrieben.  Ein  Körnchen,  oder  der  Verdampf- 
rückstand in  einem  Schälchen,  wird  mit  concentrirter  Salpetersäure  be- 
tropft ; violette  Färbung  deutet  auf  Colchicin,  das  hier  ebenfalls  noch  zuu 
suchen  ist  und  sich  schon  durch  die  gelbe  Farbe  seiner  Lösungen  aus- 
zeichnet. Nach  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  macht  man  mit 
Alkalilauge  alkalisch  (Seite  53).  Brucin  färbt  Salpetersäure  schön  rotln 
und  die  durch  Erwärmen  gelb  gewordene  Flüssigkeit  wird  durch  Zimi- 
chlorür  violett  (Seite  50).  Narcotin  giebt  sich  durch  die  Unlöslichkeitt 
seiner  Krystalle  in  essigsäurehaltigem  Wasser  zu  erkennen;  in  kalter:- 
concentrirter  Schwefelsäure  gelöst  und  eine  Spur  Salpetersäure  in  diec 
Lösung  gebracht,  entsteht  rothe  Färbung  (Seite  42).  Codein  ist  in  Wasserr 
(warmem)  leicht  auflöslich.  Bringt  man  das  feste  Alkaloid  mit  wenig: 
Zuckerlösung  und  Schwefelsäure  zusammen,  so  stellt  sich  beim  Erwärmern 
purpurrothe  Färbung,  ähnlich  wie  bei  Gallensäure,  ein.  Die  bis  auff 
150°C.  erwärmte  Lösung  des  Alkaloids  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird! 
nach  dem  Erkalten  durch  etwas  Salpetersäure  blutroth  (Seite  44).  Auff 
Aconitin  kann  man  auch  mit  Phosphorsäure  prüfen  (Seite  56).  Auch  auff 
Digitalin  prüfe  man  noch , denn  wie  Colchicin  ist  es  der  sauren  Lösung: 
durch  Aether  kaum  vollständig  zu  entziehen. 

Hat  man  auf  diese  Weise  die  Natur  des  Alkaloids  erkannt,  so  macht 
man  begreiflich  noch  bestätigende  Versuche,  wenn  Material  dazu  vor- 
handen. Reicht  die  Menge  der  Substanz  aus,  so  wird  die  Wirkung  auf 
ein  kleines  Thier  versucht. 

Ist  keins  von  den  aufgeführten  Alkaloiden  nachzuweisen,  ohngeach— 
tet  die  Reagentien  auf  Alkaloide  im  Allgemeinen  das  Vorhandensein 
eines  Alkaloids  dargethan  haben , so  muss  dies  ein  Alkaloid  sein , für 
welches  es  an  einem  sehr  charakteristischen  Erkennungsmittel  noch  fehlt, 
also  z.  B.  Atropin,  Delphinin,  Physostigmin,  Hyoscyamin,  Emetin.  Für  Atro- 
pin ist  die  pupillenerweiternde  Wirkung  bezeichnend,  die  au  dem  Auge  einer 
Katze  versucht  werden  kann.  Der  liebliche  Blumengeruch  beim  Erhitzen 
mit  Schwefelsäure  und  molybdänsaurem  Ammon,  wird  sich  wohl  selten  er- 
kennen lassen  (Seite  54).  Auch  Hyoscyamin  erweitert  die  Pupille  (Seite  55), . 
während  Physostigmin  die  Pupille  bedeutend  verengert.  Man  stellt  den 
Versuch  wiederum  an  dem  Auge  einer  Katze  an  (Seite  58).  Physostigmin 
wird  in  wässeriger  Lösung  durch  Chlorkalklösung  roth  gefärbt,  Delpki- 
nin  giebt  mit  Schwefelsäure  und  Bromwasser  eine  ähnliche  Reaction  wie 
Digitalin  unter  diesen  Umständen  (Seite  55).  Emetin  wirkt  brechen- 
erregend. Man  bediene  sich  zu  dem  Versuche  eines  Frosches  und  bringe 
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das  Alkaloid  sulicutan  bei.  U5  bis  2 mg  sind  zu  dem  Versuche  erforderlich. 
Emetin  löstsich  ausserdem  in  Fröhde’s  Reagens  last  augenblicklich  mit 
schön  rother  Farbe  auf  (Seite  59). 

Wie  oben  gesagt  ist  (Seite  67),  geht  das  Morphin  bei  der  Behand- 
lung der  durch  Natronlauge  alkalisch  gemachten  Alkaloidsalzlösung  mit 
Aether,  nicht,  oder  doch  nur  in  Spuren,  in  diesen  über,  sondern  bleibt  in 
der  alkalischen  Flüssigkeit,  wie  Narcein  und  Curarin  , welche  aus  ihren 
alkalischen  Salzlösungen  von  Aether  unter  keinen  Umständen  aufgenommen 
werden  (Seite  65),  zurück.  In  dieser  Flüssigkeit,  sie  ist  mitM  bezeichnet 
worden,  hat  man  also  Morphin,  Narcein  und  Curarin  zu  suchen.  Ich  betrachte 
dies  eigenthümliche  Verhalten  des  Morphins,  Narceins  und  Cnrarins  als 
höchst  erwünscht  für  unseren  Zweck , weil  es  die  Trennung  dieser  Alka- 
loide von  den  anderen  Alkaloiden  ermöglicht.  Wie  ebenfalls  schon  oben 
gesagt  wurde,  werden  die  Reactionen  des  Strychnins  durch  Morphin  be- 
einträchtigt (Seite  49)  und  giebt  Curarin  mit  Chromsäuresalz  eine  ähnliche 
Reaction,  wie  Strychnin  (Seite  57  ]). 

Das  Morphin  lässt  sich  in  der  Flüssigkeit  M mit  grosser  Leichtig- 
keit unmittelbar  nachweisen.  Man  verjagt  aus  derselben  den  Aether 
durch  Erwärmen,  giebt  eine  Probe  (1  oder  2 CC.)  davon  in  eine  Glas- 
röhre und  macht  sie  mit  verdünnter  Schwefelsäure  sauer.  Nunmehr  setzt 
man  ein  Paar  Tropfen  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform  und  ein  Körn- 
chen Jodsäure  zu  und  schüttelt  tüchtig.  Tritt  rothe  Färbung  des 
Schwefelkohlenstoffs  resp.  Chloroforms'  ein , so  kann  Morphin  vorhanden 
sein.  Einen  sicheren  Schluss  auf  die  Gegenwart  des  Morphins  zu  zie- 
hen, gestattet  der  Eintritt  der  Reaction  nicht,  da  in  der  Flüssigkeit  Kör- 
per enthalten  sein  können,  welche,  wie  das  Morphin,  die  Jodsäure  redu- 
ciren *  2).  Bleibt  der  Schwefelkohlenstoff  resp.  das  Chloroform  ungefärbt, 
so  kann  man  mit  ziemlicher  Sicherheit  annehmen,  dass  Morphin  in  nach- 
weisbarer Menge  nicht  vorhanden  ist. 

Um  das  Morphin  aus  der  Flüssigkeit  M zu  erhalten , wird  auf  fol- 
gende Weise  operirt.  Man  giebt  zu  der,  durch  Erwärmen  von  Aether 
befreiten  Flüssigkeit,  wenn  sie  trübe  sein  sollte,  noch  ein  wenig  Natron- 
lauge hinzu,  um  sicher  alles  Morphin  zu  lösen,  und  fxltrirt  sie,  wenn 
nöthig.  Hierauf  mischt  man  derselben  concentrirte  Salmiaklösung  zu  und 
lässt  sie  in  einem  offenen  Gefässe  längere  Zeit  stehen.  Durch  den  Sal- 
I miak  kommt  Ammoniak  an  die  Stelle  des  Natrons  in  die  Flüssigkeit ; das 
Morphin  fällt  entweder  sogleich  nieder,  oder  scheidet  sich  aus  der 
ammoniakalischen  Flüssigkeit  in  demMaasse,  als  das  Ammoniak  abdunstet, 
in  Krystallen  aus,  von  denen  man  die  Flüssigkeit  abgiessen  und  die  man 
j durch  Abspülen  reinigen  kann. 

')  Nach  einer  Angabe  von  Neubauer  soll  unter  Umständen  Morphin  in 
! namhafter  Menge  neben  Strychnin  aus  alkalischer  Lösung  in  Aether  iiber- 
| gehen.  Wir  haben  es  nie  in  Lösung  bringen  können. 

2)  Wenn  man  Natronlauge  mit  Schwefelsäure  übersättigt  und  die  Flüssigkeit 
ii  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Jodsäure  schüttelt,  zeigt  sich  bisweilen  eine  schwach 
i'öthliche  Färbung  des  Schwefelkohlenstoffs. 
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Noch  sicherer  lassen  sich  kleine  Mengen  von  Morphin  auf  folgende ,< 
Weise  erhalten.  Man  schüttelt  die  durch  Salmiak  ammoniakalisch  ge- 
machte Flüssigkeit  M ohne  Verzug  mit  Amylalkohol  (reinem  Fuselöl.!, 
Siedep.  130  bis  134°  C.);  dieser  nimmt  das  Morphin  auf  und  hinterlässfl 
es  heim  Verdampfen  an  einer  warmen  Stelle1).  Da  der  Amylalkohol ! 
einen  weit  höheren  Siedepunkt  hat,  also  weit  weniger  flüchtig  ist,  aläs 
Aether,  so  kann  das  Lösungsvermögen  desselben  durch  Erwärmen  erhöhtt 
werden.  Die  Trennung  der  Lösung  des  Morphins  in  dem  Amylalkohol  vom 
der  wässerigen  Flüssigkeit,  auf  welcher  sie  schwimmt,  wird  durch  Ahgi  es- 
sen, oder  durch  eine  Saugpipette  oder  durch  einen  Trichter  bewerkstelligt' 

Wenn  man  auf  die  erst  erwähnte  Art  und  Weise  operirte,  so  unten 
lasse  man  nicht,  mag  sich  Morphin  ansgeschieden  haben  oder  nicht,  di« 
Flüssigkeit  nachträglich  noch  mit  Amylalkohol  zu  behandeln,  um  Spurei 
des  Alkaloids  in  diesen  überzuführen. 

Anstatt  die  Flüssigkeit  M durch  Salmiak  ammoniakalisch  zu  machemi 
kann  man  dieselbe  auch  mit  Salzsäure  erst  schwach  sauer  und  hieran! 
durch  Ammoniakflüssigkeit  schwach  ammoniakalisch  machen.  Nament  - 
lich für  die  Behandlung  mit  Amylalkohol  halte  ich  dies  für  besser. 

Die  Reinigung  des  beim  Verdampfen  der  Amylalkohollösuug  er- 
haltenen Morphins , wenn  sie  nöthig  sein  sollte , wird  wesentlich  wie  diu 
Reinigung  anderer  Alkaloide  ausgeführt.  Man  löst  das  Alkaloid  in 
Amylalkohol  und  schüttelt  die  Lösung  mit  heissem  Wasser,  das  mit  veri 
dünnter  Schwefelsäure  angesäuert  ist.  Das  saure  Wasser  entzieht  den: 
Amylalkohol  das  Alkaloid,  färbende  Stoffe  u.  s.  w.  bleiben  im  Amyll- 
alkohol  zurück.  Durch  wiederholtes  Schütteln  der  heissen  wässerigen  Flüsu 
sigkeit  mit  Amylalkohol  lassen  sich  die  färbenden  Stoffe  vollständig  ent- 
fernen.  Die  so  gereinigte  Alkaloidsalzlösung  wird  nun  mit  Ammoniak« 
alkalisch  gemacht  und  ihr  durch  Schütteln  mit  Amylalkohol  in  der  Wärm", 
das  Morphin  entzogen.  Der  Auszug,  verdampft,  giebt  das  Morphin. 

Es  ist  wohl  kaum  nöthig  zu  sagen,  dass  man  auch  sogleich  die  erst- 
erhaltene  Lösung  des  Morphins  in  Amylalkohol,  in  welcher  das  Alkaloi« 
möglicher  Weise  mit  färbenden  Stoffen  u.  s.  w.  vorkommt,  mit  heissen 
sauren  Wasser  schütteln  und  so  eine  wässerige  Lösung  von  reineren 
Alkaloidsalze  erzielen  kann,  aus  welcher  dann  das  Morphin  durch  Ammo 
niak  in  Freiheit  gesetzt  und  in  Amylalkohol  übergeführt  wird  2). 

i)  Auch  aus  der  vou  Natron  alkalischen  Flüssigkeit  geht  Morphin  in  dei 
Amylalkohol  über,  aber  nicht  so  leicht  wie  aus  einer  ammoniakalischen  1(  liissigkeii 

a)  Erdmann  und  v.  Uslar  sind  es  gewesen,  welche  den  Amylalkohol  zu 
Ausmittelung  der  Alkaloide  bei  gerichtlich-chemischen  Untersuchungen  zueis- 
anwandten,  und  zwar  in  weit  ausgedehnterem  Maasse,  als  es  sich  aus  Yoi 
stehendem  ergiebt.  Sie  empfahlen  nämlich,  den  Amylalkohol  allgemein,  anstat 
des  Aetliers,  als  Lösungsmittel  für  die  Alkaloide.  Wegen  seiner  geling« 
Flüchtigkeit  ist  er  nicht  gut  für  flüchtige  und  leicht  zersetzbare  Alkaloid- 
(Coniin,  Nicotin  Atropin  u.  a.  m.)  zu  benutzen,  und  dass  er  Morphin  zugleicl 
mit  den  anderen  Alkaloiden  löst,  halte  ich  für  keinen  Vorzug.  Ueberdie 
trennt  sich  der  Amylalkohol  weit  weniger  gut  von  wässerigen  Flüssigkeit« 
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Kommt  in  der  mit  Al',yUj!^  Säure) 

Arsenigsäuresalz  (m  lolge  iet ■ « * worauf  Kübel  zuerst  aufmerksam 

vor,  so  wird  dieses  m geringe  ' * ’ durch  Amylalkohol  entzogen 
gemacht  hat,  derselben,  wie  das  Ä 1 ’ t des  Lösungsmittels  zu- 

und  bleibt  neben  dom  Morphin  iUisse, dem  wegen 

rück  ')•  Da  arsemge  Saure  aus  Jods.  J ^ Keactionen  des  Morphins 
ihrer  „duckenden  Wirkung ; die und  Salpeter- 
beeinträchtigt (z.  B.  die  mit  Saipetersaure,^  ^ in  solcbem  Falle  die 
säure  resp.  chromsaurem  ' ^ leichter  als  dieses.  Man  leitet 

arsenige  Säure  fortschaffen  um  uer  gemachte  Flüssigkeit  M 

zu  dem  Zwecke  in  die  durch  Salzsau  Arsen  als  Tersulfid 

Schwefelwasserstoff  bis 2\!^hTmmomsk)  alkalisch  gemachten  Filtrate 

«-  M7bZ‘trJTZ  odeiTandere  Weise 
Zur  Oonstatirung,  dass  das,  was  m.  mitgetheilten 

gefunden,  Alkaloids  erwärmt 

Versuche  angestellt.  Fm  Hör  «„bwefelsäure  und  fügt  zu  dersel- 

man  ziemlich  stark  mit  concen  nr  Bei  Gegenwart  von 

heu  nach  dem  Erkalten  eme  Spur  H(J»»  ^ ^ einige 

Morphin  tritt  blutrotheFar  Substanz;  Morphin  färbt  die 

Tropfen  Salpetersaure  ein  Körnchen  de  1Sst  e,n 

Säure  roth.  - Man  giebtr n « und 

wenig  Jodsäure  dann,  fuö  8 „kfnrht  an  setzt  man  ein 

Tchütilt.  Bleibt  der  Schwefelkohlenstoff  unge  arbt,  so 

Körnchen  der  Substanz  zu;  ist  sie  - 0IJ  “g  Mtt  j roth  oder  röthlich 
kohlenstoff , nach  tüchtigem,  anhaltendem  Schut  j Schachen,  in 

gefärbt  ab.  - Ein  Paar  Körnchen  lost  man  rn  ernem 

Wasser  und  der  eben  erMerimh “ ^ 1ä“ntfln.  Von  der 
man  eintrocknen,  um  ,]  1 -ii  man  einzelne  Tropfen 

Lösung  (wässerigen)  des «“des  ve M- 

znr  Prüfung  mit  Phospbormolybdansaure , Ph  ^ p md  Gel.b. 

liisnng  und  mit  den  Losungen  Ton  . l t Ebenen  Fällungen  her- 

— - 


ls  der  Aether,  der  in  dieser  Beziehung  ^Tb^^erd^BtSa  nicht 

md  die  Lösung  der  Alkaloide  ^ AmylaÄoho1  hete it  b deg  Morphins 

o leicht  KrystaUe,  wie  die  Losung  m Aetli a vortrefflich.  Dev 
n oben  angegebener  Weise  ist  aber  c ei  n y f ' deB  Dunstes  sind  frei- 

vidrige  Geruch  und  die  den  Kopf  eiBBdmwnfla  trenuen  sich 

ich  keine  angenehme  Zugaben.  Auch  Benzm J ^Flüssigkeiten.  Zusatz  von 
unter  Umständen  sehr  schwielig  v • • • S Trennung.  Ebenso  bei 

einigen  Tropfen  Weingeist  bewirkt  dann  Meistens  die  Trennung 

An.jlaikohol.  ^6  Säure  löst  sich  in  Amylalkohol. 
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dünnte  Sisenchioricüösuug  (oder  ein  Körnchen  Eisenammonalaun)  • es  tritt 
blaue  Färbung  ein,  beim  Vorhandensein  von  Morphin  ’ 

Auch  nach  Narcein  hat  man  in  der  Flüssigkeit  M zu  suchen  da 

das  Alk-doidgeentg  ’ "Tn  ^ Seiuer  alkaliscke“  Lösung 

das  Alkaloid  entzieht.  Amylalkohol  entzieht  dasselbe  der  alkalische! 

ussigkeit,  aber  me  vollständig  und  hinterlässt  es  beim  Verdunsten 

Die  Reinigung  des  aus  der  Amylalkohollösung  bleibenden  Alkaloids  wtd 

wenn  nothig,  wiederum  wie  die  Reinigung  anderer  Alkaloide  ausgeführt’' 

Man  lost  das  Narcein  in  heissem  Amylalkohol  und  schüttelt  die  Lösung 

im  heissem  durch  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser.  Das  Alkaloid 

geht  aus  dem  Amylalkohol  in  die  wässerige  Flüssigkeit  über  f“ 

Stoffe  u s.  w.  bleiben  in  dem  Amylalkohol.  Wenn  man  durch  wiederholtes 

SetS  btt  WäS7^eDS:1Z!ÖSUng  Amylalk°hol  dieselbe  vollständig 
b ieim  t hat  wird  sie  mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht  und  ihr  durch 

wiederholtes  Schütteln  mit  Amylalkohol  in  der  Wärme  das  Narcein  wieder 

entzogen.  Der  Auszug  liefert  beim  Verdampfen  das  reine  Narcein.  Sehr 

durch  nt  ^ dei\  gei;eim^teu>  alkalischen  Salzlösung  das  Narcein  auch 
duich  Chloroform  entziehen.  Die  Trennung  des  Narceins  von  etwa  vor- 
handenem arsenigsaurem  Salze  wird  auf  dieselbe  Weise  wie  die  Trennung 
^ “ vom  Morphin  bewerkstelligt.  Das  Narcein  krystallisirt  ans  heissem 

Wa  ser  sehr  le.cht  ist  dnreh  seine  Löslichkeit  in  Wasser  auch 

leicht  von  etwa  vorhandenem  Morphin,  welches  im  Wasser  so  gut  wie 
un  oslich  ist  zu  trennen.  Zur  Bestätigung dass  das,  was  der  Amyl- 
alkohol zuruckgelassen  hat,  Narcein  ist,  dienen  die  oben  (Seite  44  u f.) 
angegebenen  Reactionen.  Ein  Körnchen  des  festen  Rückstandes  wird  mit 
Jodwasser  übergossen;  Narcein  wird  blau  gefärbt.  Ein  anderes  Körn- 
ieissera  Wasser  gelöst  und  Kaliumzinkjodid  hiuzugefügt. 
Enthalt  die  Losung  Narcein,  so  scheiden  sich  lange  Nadeln  aus,  welche 
nach  einiger  Zeit  blau  werden.  Enthält  das  Kaliumzinkjodid  freies  Jod 
so  faden  die  Krystalle  sogleich  blau  aus.  Andere  Pröbchen  prüft  man 
mit  Schwefelsäure,  Erdmann’s  Mischung,  Fröhde’s  Reagens  u.  a.  m 
auf  die  oben  angegebene  Weise. 

...  Wie  gesagt,  geht  bei  der  Behandlung  der  alkalischen  Alkaloidsalz- 
losung M mit  Amylalkohol  das  Narcein  nur  zum  Theil,  das  Curarin  gar 
nicht  m diesen  über.  In  der  nach  der  Behandlung  jener  Lösung  mit 
Amylalkohol  bleibenden  Flüssigkeit,  wir  wollen  sie  M'  nennen,  hat  man 
demnach  eventuell  den  Rest  des  Narceins  und  die  ganze  Menge  des  Cu- 
rarms  zu  suchen.  Zur  Isolirung  des  Narceins  kann  man  nach  Dragen- 
dorff  auf  folgende  Weise  verfahren.  Man  trocknet  die  alkalische  Flüs- 
sigkeit unter  Zusatz  von  etwas  Glaspulver  im  Wasserbade  völlig  ein, 
übergiesst  den  zerriebenen  Rückstand  in  einem  Kölbchen  mit  möglichst 
wasserfreiem  Alkohol  und  lässt  bei  gelinder  Wärme  einige  Stunden 
unter  häufigem  Umschütteln  stehen.  Hierauf  leitet  man  in  die  Flüssig- 
keit zur  Ueberführung  des  freien  Alkalis  in  unlösliches  Kohlensäuresalz 
einen  mässigen  Strom  von  (durch  Schwefelsäure)  getrockneter  Kohlensäure 

I 0 
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.iu  bringt  das  Ganze  auf  ein  Filtorchen,  wäscht  das  Unlösliche  mit  abso 
i Weingeist  aus  und  verdampft  den  alkoholischen ; Auszug  welcher 
Llrtn  eine  verhältnissmässig  reine  Narceinlösung  darstellt  im  Wasseib.u  c. 
Der  Rückstand  wird  zur  Entfernung  von  etwa  vorhandenen  m Wasser 
unlöslichen  Stoffen  (Fett  und  dergleichen)  wieder  m warmem  Wass 
^genommen  (weil  Narcein  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  ist),  dasung 
löst  Bleibende  durch  ein  kleines  Filter  entfernt,  das  klare  wässerige  1 il- 
trat  im  Wasserbade  eingedampft,  und  der  Rückstand  wieder  m Alkohol  unter 
Erwärmen  aufgenommen.  Die  alkoholische  Losung  liefert  beimYei  duns  cn 
in  der  Regel  das  Narcein  in  einem  für  die  Anstellung  der  Reactionen 
hinreichend  reinem  Zustande.  Sollte  dieses  nicht  der  Fall  sein,  so  muss 
man  die  noch  vorhandenen  Verunreinigungen  durch  Wiederholung  der 
beschriebenen  Operationen  so  weit  wie  möglich  zu  entfernen  suchen.  Aul 
dieselbe  Weise  kann  man  auch  das  Curarin  aus  der  Flüssigkeit  M isoIi- 
ren  Man  berücksichtige,  dass  Curarin  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  dass 
man -also  dem  beim  Verdunsten  des  alkoholischen  Auszuges  bleibenden 
Rückstände,  das  etwa  darin  vorhandene  Curarin  schon  durch  Behandeln 
mit  kaltem  Wasser  entziehen  kann.  Die  Leicktlöslichkeit  des  Curanns 
steht  der  Reindarstellung  desselben  sehr  im  Wege.  Dass  man  nach  Nar- 
cein in  der  Flüssigkeit  M'  nur  dann  zu  suchen  braucht,  wenn  man  das- 
selbe schon  in  dem  Amylalkoholauszuge  aus  der  Flüssigkeit  M nachge- 
wiesen hat,  liegt  auf  der  Hand. 

Zur  Bestätigung,  dass  das,  was  man  auf  die  soeben  angegebene 
Weise  aus  der  Flüssigkeit  M'  isolirt  hat,  Narcein  ist,  schreitet  man  wie- 
derum zu  den  auf  Seite  78  angegebenen  Versuchen.  Narcein  ist  leicht  (aus 
siedendem  Wasser)  in  Krystallen  zu  erhalten,  schmeckt  schwach  bitter, 
^hinterher  styptisch  und  wird  durch  Jodwasser  blau  gefärbt.  Seine  Salz- 
lösung giebt  njit  Kaliumzinkjodid  einen  allmälig  blau  werdenden  Niedei- 
schlag.  Curarin  wird  wohl  meistens  nur  als  amorphe,  sehr  hygroskopische 
Masse  resultiren.  Es  schmeckt  stark  bitter  und  ist  durch  sein  Seite  57 
angegebenes  Verhalten  gegen  Schwefelsäure  und  chromsaures  Kalium 
ausgezeichnet.  Ist  genug  Material  vorhanden,  so  werden  selbstverständ- 
lich noch  andere  bestätigende  Versuche  angestellt.  Auch  die  Wirkung 
auf  ein  kleines  Thier  (Frosch)  kann  versucht  werden. 

Für  den  Fall,  dass  es  mit  Hülfe  der  angegebenen  Methode  nicht 
gelingen  sollte,  das  Curarin  in  dem  Grade  von  Reinheit  zu  isoliren , wie 
es  zur  Anstellung  der  Reactionen  erforderlich  ist,  empfehle  ich  das  unreine 
Alkaloid  nach  dem  Vorgänge  von  Dragendorff  wiederholt  mit  kleinen 
Mengen  von  Chloroform  zu  behandeln.  Die  ersten  Auszüge  enthalten 
neben  kleinen  Mengen  von  Curarin  die  noch  vorhandenen  färbenden 
Stoffe,  die  späteren  Auszüge  ein  verhältnissmässig  reines  Alkaloid.  Das, 
was  diese  beim  Verdampfen  hinterlassen,  wird  zur  Anstellung  der  che- 
mischen Reactionen  benutzt,  während  die  Verdunstungsrückstände  der 
ersten  Auszüge  zu  dem  physiologischen  Experimente  dienen  können. 

Nach  Pikrotoxin,  Colchicin,  Digitalin  und  Cantharidiu  hat  man  in 
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dem  Seite  67  mit  P bezeichneten  Aetherauszuge  aus  der  sauren  Flüssig., 
lernt  zu  suchen,  welche  eventuell  Alkaloidsalz  enthält.  Man  erinnere 
sich,  dass. die  Behandlung  dieser  sauren  Flüssigkeit  mit  Aether  zugleich! 
die  Entfernung  färbender  Stoffe  bezweckt,  die  sich  daher  in  dem  Aether- 
auszuge finden.  Der  beim  Verdampfen  dieses  Auszuges  bleibende  Rück- 
stand ist  deshalb  mehr  oder  weniger  stark  gefärbt.  Er  reagirt  auch 
stets  sauer  (von  Weinsäure,  Milchsäure),  wenn  man  nicht,  wie  es  vorge- 
schrieben wurde,  die  saure  Reaction  der  Flüssigkeit,  vor  dem  Schütteln 
mit  Aether,  abgestumpft  hat1).  Man  erinnere  sich  ferner,  dass  ich  ge- 
rathen  habe,  die  letzten  Aetherauszüge  aus  der  sauren  Flüssigkeit  für  sich: 
zu  lassen,  da  sie  fast  frei  sind  von  färbenden  Stoffen;  endlich,  dass  auch: 
gei  inge  Mengen  von  Veratrin  und  von  Atropin  in  den  Aether  übergehen2).. 

Da  Pikrotoxin  sowohl,  als  Colchicin  und  Digitalin.  in  heissem  Was- 
ser löslich  sind,  so  behandelt  man  den  Rückstand  im  Schälchen  mit  Was- 
ser, unter  Erwärmen,  und  trennt  die  Lösung  von  dem  harzartigen  Un- 
gelösten. Gelbe  Färbung  der  Lösung  deutet  hier  schon  auf  Colchicin. 
Sollte  die  Lösung  auffallend  sauer  reagiren , so  ist  es  rathsam,  die  Säure 
durch  einige  Körnchen  gefällten  kohlensauren  Calciums  zu  neutralisiren, 
sie  einzudampfen,  den  Rückstand  mit  Aether  auszuziehen,  bis  zur  Er- 
schöpfung, den  Aetherauszug  verdunsten  zu  lassen  und  den  Rückstand 
in  Wasser  zu  lösen,  wobei  das  etwa  vorhandene  Veratrin  zum  grössten 
Theile  Zurückbleiben  wird. 

Man  ermittelt  nun  den  Geschmack  der  Lösung,  eventuell,  nachdem: 
sie  durch  Verdunsten  concentrirt  ist.  Pikrotoxinlösung  schmeckt  stark, 
bitter.  Digitalinlösui^g  schmeckt  kratzend,  ekelhaft. 

Einen  Tropfen  der  Lösung  prüft  man  mit  Gerbstoff lösung ; Colchi— 
ein  und  Digitalin  (dies  wenn  die  Lösung  nicht  zu  verdünnt)  werden  da- 
durch gefällt , Pikrotoxin  nicht.  Colchicin  wird  auch  durch  Jodlösung 
und  Goldlösung  gefällt,  die  beide  weder  auf  Digitalin  noch  Pikrotoxin 
wirken.  Man  denke  an  die  Spuren  Atropin  und  Veratrin. 

Auf  den  Verdampfrückstand  von  einigen  Tropfen  der  Lösung  lässt 
man  concentrirte  Salpetersäure  fiiessen ; die  für  Colchicin  charakteristische 
violette  Färbung  lässt  sich  erkennen,  selbst  wenn  der  Rückstand  extract- 

')  Dasä  aus  einer  nur  schwach  sauer  reagirenclen  Flüssigkeit  keine  Säure 
in  den  Aether  übergeht,  muss  darin  begründet  sein,  dass  eine  solche  nicht  freie 
Säure,  sondern  saures  Salz  enthält,  welches  keine  Säure  an  den  Aether  abgiebt. 
Oxalsäure  wird  bei  mir  nicht  mehr  zum  Ansäuern  genommen,  weil  sie  auch 
als  saures  Salz  in  Aether  eingeht. 

2)  Reagirt  die  Alkaloidsalzlösung  stark  sauer,  so  gehen  nur  Spuren  von 
Veratrinsalz,  welche  kaum  nachweisbar  sind,  in  den  Aether  über.  Dass  Spuren 
von  Atropinsalz  in  den  Aether  übergehen,  beruht  darauf,  dass  der  Aether  beim 
Schütteln  mit  der  sauren  Lösung  wasserhaltig  wird  und  so  die  Fähigkeit  er- 
hält, von  dem  Salze  kleine  Mengen  aufzunehmen.  Wird  der  atropinhaltige 
Aether  1 bis  2 Male  mit  Wasser  geschüttelt,  so  wird  das  Alkaloidsalz  dem 
Aether  wieder  entzogen. 
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artig,  braun  soin  sollte;  dann  verdünnt  man  und  macht  mit  Alkalilauge 
alkalisch,  wodurch  die  rotligelbe  Färbung  zum  Vorschein  kommt  (S.  53). 

Den  Verdampfrückstand  von  einigen  Tropfen  der  Lösung  löst  man 
in  concentrirter  Schwefelsäure,  und  diese  Lösung  rührt  man  mit  einem 
in  Bromwasser  getauchten  Glasstabe  um.  Digitalin  giebt  die  charakte- 
ristische röthliche  Färbung  (Seite  61).  Die  späteren  Aetheräuszüge  aus 
der  sauren  Flüssigkeit,  für  sich  verdampft,  liefern  eventuell  Colchicin  und 
Digitalin  sehr  rein  für  die  Versuche  (siehe  oben). 

Pikrotoxin  muss  man  krystallisirt  zu  erhalten  suchen ; die  langen 
seidenglänzenden,  von  einem  Punkte  strahlig  ausgehenden  Krystalle,  mit 
denen  sich  ein  Uhrglas  überzieht,  auf  welchem  eine  weingeistige  oder 
wässerige  Lösung  von  Pikrotoxin  langsam  verdunstet,  sind  höchst  charak- 
teristisch. Auch  beim  Verdunsten  eines  Tropfens  der  Lösung  auf  einem 
Objectglase  entstehen  sie  und  sind  dann  unter  dem  Mikroskope  leicht 
zu  erkennen. 

Leidei'  geben  nur  sehr  reine  Lösungen  diese  charakteristische  Kry- 
stallisation.  Eine  solche  Lösung  wird  oft  auf  folgende  Weise  erhalten. 
Man  verdampft  die  wässerige  Lösung,  zieht  den  Rückstand  mit  Aether  in 
gelinder  Wärme  aus,  lässt  den  abgegossenen  Auszug  in  einem  Uhrglase 
verdunsten , löst  den  Rückstand,  im  Glase,  in  Weingeist,  in  gelinder 
Wärme  und  stellt  diese  Lösung  zum  freiwilligen  Verdunsten  hin.  Das 
Uhrglas  erscheint  dann  ansgekleidet  mit  den  zarten  Pikrotoxinkrystallen. 

Sollte  die  wässerige  Lösung  sehr  gefärbt  sein,  so  giebt  man  ihr  vor- 
sichtig eine  Lösung  von  essigsaurem  Blei  hinzu,  so  lange  Fällung 
entsteht,  filtrirt,  beseitigt  aus  dem  Filtrate  das  Blei  durch  Schwefelwas- 
serstoff, filtrirt  und  verdampft  das  Filtrat  oder  schüttelt  es  mit  Aether. 
(Auf  diese  Weise  ist  es  uns  auch  gelungen,  sehr  reines  Digitalin  für  die 
Digitalinreaction  zu  erhalten.) 

Mit  den  Krystallen,  oder  mit  einem  möglichst  reinen  Verdampfrück- 
stande werden  die  Seite  60  angeführten  Versuche  angestellt.  Man  macht 
namentlich  eine  wässerige  Lösung  durch  einen  Tropfen  oder  ein  Paar 
Tropfen  Natronlauge  alkalisch,  fügt  einen  Tropfen  oder  ein  Paar 
1 Tropfen  Fehling’ sehe  Flüssigkeit  hinzu  und  erhitzt;  Pikrotoxin  bewirkt 
die  Ausscheidung  von  gelbem  oder  rothgelbem  Kupferoxydul.  Bei  sehr 
geringer  Menge  tritt  nur  gelbliche  Trübung  ein  '). 



*)  Es  ist  vielleicht  nicht  überflüssig  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass 
| auch  Caffein,  das  Alkaloid  des  Thees  und  Kaffees,  auf  welches  mau  bei  Unter- 
suchung von  Absuden  dieser  Genussmittel  oder  diese  enthaltenden  Mageu- 
I inhalt  stossen  kann,  aus  saurer  Lösung  in  Aether  (auch  in  Benzin  und  Chloro- 
form) übergeht.  Es  krystallisirt  aus  lieissem  Wasser  in  Nadeln  und  ist  leicht 
daran  zu  erkennen,  dass  es  mit  etwas  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium  be- 
handelt eine  Lösung  giebt,  die  einen  gelbrothen,  beim  Uebergiessen  mit  Ainnio- 
iniak  prachtvoll  murexidrotli  (purpurfarben)  werdenden  Rückstand  hinterlässt. 

Otto,  Aunmittclung  der  Oiftc.  /» 
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Auch  Cantharidin  geht,  wie  oben  gesagt,  bei  der  Behandlung  der 
sauren  eventuell  Alkaloidsalz  enthaltenden  Flüssigkeit  mit  Aether  in 
diesen  $in  und  bleibt  beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  neben 
Fett,  färbenden  Stoffen  u.  s.  w.  zurück1).  Ob  der  Verdunstungstückstand 
Cantharidin  enthält,  zeigt  am  besten  ein  physiologischer  Versuch.  Um 
diesen  anzustellen , wird  ein  kleines  Theilchen  des  Rückstandes  in  Pro- 
venceröl  unter  Erwärmen  aufgenommen,  mit  der  Lösung  ein  Bäuschchen 
Charpie  getränkt  und  dieses  auf  dem  Arme  oder  der  Brust  mittelst  Strei- 
fen von  Heftpflaster  befestigt.  Tritt  Röthung  der  Haut  oder  Blasenbil- 
dung ein,  so  ist  Cantharidin  vorhanden.  Man  sorge  dafür,  dass  die 
Charpie  fest  aufliegt.  Um  das  Cantharidin  aus  dem  Verdampfungs- 
rückstande des  Aethers  zu  isoliren,  verfährt  man  auf  folgende  Weise. 
Man  übergiesst  denselben  mit  Wasser,  nentralisirt  eventuell  vorhandene 
Säure  durch  kohlensanres  Calcium  und  schüttelt  die  Flüssigkeit  mit 
Chloroform  wiederholt  bis  zur  Erschöpfung.  In  dieses  geht  das  Cantha- 
ridin neben  Fett  und  anderen  etwa  vorhandenen  in  Chloroform  löslichen 
Stoffen  ein.  Nunmehr  schüttelt  man  die  von  der  wässerigen  Flüssigkeit 
getrennten  und  vereinigten  Chloroformauszüge  tüchtig  mit  kalihaltigem 
Wasser  durch,  wodurch  das  Cantharidin  in  die  alkalische  wässerige 
Flüssigkeit  übergeführt  wird,  während  Fettstoffe  u.  s.  w.  in  dem  Chlo- 
roform gelöst  bleiben  (Seite  62).  Wird  die  alkalische  Flüssigkeit  von  -der 
Chloroformlösung  getrennt,  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  aber- 
mals mit  Chloroform  geschüttelt,  so  erhält  man  eine  reine  Lösung  von 
Cantharidin  in  Chloroform,  aus  welcher,  nachdem  man  sie,  um  etwa  an- 
hängende Säure  zu  entfernen,  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  Wasser  ge- 
schüttelt hat,  das  Cantharidin  beim  Verdunsten  auf  einem  Uhrschälchen 
in  kleinen  Krystallen  oder  in  Form  eines  eisblumenähnlichen  Anflugs  zu- 
rückbleibt 2).  Auch  aus  einer  ätherischen  Lösung  kann  das  Cantharidin 
leicht  in  Krystallen  erhalten  werden.  Zur  weiteren  Constatirung  des  Can- 


B Aus  einer  mit  Kali  völlig  neutralisirten  oder  übersättigten  Lösung; 
nimmt  Aether  kein  Cantharidin  auf , da  eine  solche  Lösung  das  Cantharidin  i 
als  salzartige  Verbindung  enthält  und  diese  in  Aether  (auch  Chloroform)  unlöslich 
ist.  Deshalb  muss  die  mit  Aether  zu  behandelnde  Flüssigkeit  noch  durchaus- 
sauer  bleiben,  wenn  ihr  der  Aether  das  Cantharidin  entziehen  soll.  Eine  Lö- 
sung von  Cantharidin  in  kohlensaures  Natrium  enthaltendem  Wasser  enthält, 
beiläufig  gesagt,  das  Cantharidin  nicht  als  Salz,  denn  es  lässt  sich  aus  dieser 
Lösung  das  Cantharidin  mit  Aether  ausschütteln. 

2)  Da  Cantharidin  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist,  so  wird  bei  einem  Ge- 
halte der  Objecte  an  Cantharidin  eine  kleine  Menge  desselben  bei  der  Prüfung; 
auf  Phosphor  und  Blausäure  aus  der  sauren  Flüssigkeit  in  das  Destillat  (even- 
tuell neben  Phosphor  und  Blausäure)  übergehen.  Diese  kann  dem  Destillate 
durch  Schütteln  mit  Chloroform  entzogen  werden.  Für  den  wohl  kaum  denk- 
baren Fall,  dass  alle  drei  Stoffe  gleichzeitig  in  dem  Destillate  enthalten  wären, 
kann  eine  Trennung  derselben  auf  folgende  Weise  bewerkstelligt  werden. 
Man  schüttelt  das  Destillat  zunächst  mit  Schwefelkohlenstoff,  welcher  nur  den 
Phosphor,  und  dann  mit  Chloroform , welches  das  Cantharidin  aufnimmt.  Die 
rückständige  Flüssigkeit  enthält  die  Blausäure  und  phosphorige  Säure.  Ich  will 
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tharidins  dienen  die  Seite  62  angegebenen  Versuche.  Ich  will  hier  zum 
Ueberfluss  noch  einmal  daran  erinnern , dass  Cantharidin  mit  den  allge- 
meinen Reagentien  auf  Alkaloide  keine  Reactionen  gieht. 

Das  im  Vorstehenden  beschriebene  Verfahren  zur  Auffindung  der 
Alkaloide  hat  in  meinem  Laboratorio  stets  befriedigende  Resultate  erge- 
ben. Da  jeder  Praktikant,  welcher  später  in  die  Lage  kommen  kann,  ge- 
richtlich-chemische Untersuchungen  auszuführen,  in  solchen  Untersuchun- 
gen geübt  wird,  so  ist  es  vielfach  angewandt  worden  zur  Untersuchung 
von  Speisen , denen  sehr  kleine  Mengen  von  Alkaloid  oder  alkaloidhalti- 
gen Substanzen,  bisweilen  von  mehreren  Alkaloiden , beigemengt  waren. 
Auch  das  Digitalin  hat  sich  an  dem  fraglichen  Orte  mit  aller  Sicherheit 
nachweisen  lassen.  Colchicin,  Cantharidin  und  selbst  Aconitin  sind  eben- 
falls unzweifelhaft  erkannt  worden  1).  Die  meiste  Mühe  hat  die  Auffin- 


liier  auch  darauf  aufmerksam  machen,  dass  sich  aus  einer  wässerigen  Atropin- 
salzlösung heim  Kochen  Spuren  von  Atropin  verflüchtigen.  Deshalb  kann  — 
was  zu  beachten  — bei  einem  Gehalte  der  Massen  an  Atropin  bei  der  Prüfung 
auf  Phosphor  u.  s.  w.  auch  etwas  von  diesem  Alkaloide  in  das  Destillat,  über- 
gehen. 

b Bei  der  Verarbeitung  einer  Speise,  welcher  30  g Viniun  Colckici  beige- 
mengt waren , resultirte  an  der  betreffenden  Stelle  ein  braunes  Extract , das 
sich  mit  gelber  Farbe  in  Wasser  löste  und  das  mit  Salpetersäure  und  Alkali- 
lauge die  Colchicinreaetion  vollkommen  deutlich  gab.  Es  wurde  Material  für 
wohl  zehn  Versuche  erhalten  (Herbst).  — Aus  einer  Speise,  welcher  eine  zer- 
kleinerte Aconitknolle  (3  gj  beigemengt  war,  erhielt  Lage  s sehr  reines  Aconi- 
tin, durch  Phosphorsäure  sicher  zu  erkennen.  — Speisen  mit  0' 12  Krähenaugen- 
pulver oder  1 mg  Strychnin  versetzt,  gaben  Material  genug  für  verschiedene 
Strvchninreactionen.  Speisen,  welche  mit  je  0’1  g Extractum  Strychni  spirituosum 
und  Extractum  Opii  versetzt  waren,  lieferten  hinreichendes  Material  für 
den  Nachweis  resp.  des  Strychnins  und  Brucins,  Morphins  und  Narcotins.  — In 
einem  Infusum  aus  0*2  g Herba  Digitalis  wurde  von  Beckurts  das  Digi- 
tahn mit  aller  Sicherheit  nachgewiesen.  Ist  die  Lösung  in  Schwefelsäure  sehr 
braun,  auch  wenn  man  viel  Schwefelsäure  genommen  hat,  so  vertheilt  man 
die  Lösung  in  zwei  Schälchen  und  macht  den  Versuch  mit  Bromwasser  in  dem 
einen.  Das  andere  dient  zur  Vergleichung  der  Farbe.  Oder  man  giesst  reine 
Schwefelsäure  in  ein  Schälchen  und  rührt  diese  mit  dem  in  Bromwasser  ge- 
tauchten Glasstäbchen  um,  dann  giebt  man  vorsichtig  nach  und  nach  von  der 
braunen  Lösung  zu.  Die  röthliche  Färbung  zeigt  sich  dann  ganz  deutlich.  — 
Auch  Cantharidin  Baben  wir  aus  mit  wenig  Cantharidenpulver  versetzten  Spei- 
sen ganz  sicher  abscheiden  können.  — Eine  interessante  Beobachtung,  welche 
von  meinem  Vater  gemacht  worden  ist,  will  ich  hier  noch  mittheilen.  Einem 
Apotheker,  der  sein  Staatsexamen  machte,  war  Kartoffelbrei  zur  gerichtlichen 
Untersuchung  gegeben.  Dem  Breie  war  kein  Gift  beigemischt  worden.  Bei 
der  Prüfung  auf  Alkaloide  lieferte  der  Aetherauszug  aus  der  alkalischen  Flüssig- 
keit eine  Spur  Rückstand,  der  mit  Schwefelsäure  übergossen,  beim  mehrstündi- 
gen Stehen , diese  sehr  schön  violett  färbte.  Dies  ist  die  Solanidinreaction ; 
der  Brei  enthielt  sicher  eine  Spur  Solanin , das  bei  der  Verarbeitung  in  Sola- 
mdin  um  gewandelt  wurde.  Der  Versuch,  mit  Kartoffeln  wiederholt,  ergab  ganz 
dasselbe  Resultat.  Ich  erinnere  daran,  dass  es  Frühjahr  war,  wo  die  Kartoffeln 
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düng  des  Physostigmins,  Pikrotoxins  und  Curarins  gemacht;  sie  gelingt 
uns  jetzt  ebenfalls  in  befriedigender  Weise.  *) 

Ich  will  schliesslich  übersichtlich  zusammenstellen,  wo  sich  hei  dem 
im  Vorstehenden  beschriebenen  Gange  der  Untersuchung,  die  verschiede- 
nen Alkaloide,  so  wie  Digitalin,  Pikrotoxin  und  Cantharidin  finden  und 
wie  sie  erkannt  werden. 


schon  keimten.  Im  Arheitshause  zu  Greifswald  erkrankten  einst  30  Personen 
nach  dem  Genüsse  von  Kartoffelbrei.  Grolle  hat  das  Alkaloid  in  den  Kar- 
toffeln nachgewiesen.  Am  schönsten  erhält  man  beiläufig  die  Solanidinreac- 
tion,  wenn  man  verdünnte  Schwefelsäure  sehr  vorsichtig  über  dem  Alkaloide 
abrauoht.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  dann,  schwach  roth , später  purpurfarben, 
schliesslich  braunrotli.  Bei  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  Solanin  durch  Säu- 
ren in  Solanidin  umgewandelt  wird,  ist  wohl  kaum  anzunehmen,  dass  man  bei 
einer  gerichtlichen  Untersuchung  auf  Alkaloide  nach  dem  empfohlenen  Ver- 
fahren auf  unverändertes  Solanin  stossen  wird.  Dieses  geht  aus  saurer  Lösung 
nicht,  aus  alkalischer  Lösung  kaum  in  Spuren  in  Aether,  aber  leicht  in  Amyl- 
alkohol über.  Es  wird  eventuell  also  da  auftreten,  wo  Morphin  und  Narcein  auf- 
treten.  Da  Solaniu  auch  aus  saurer  Lösung  in  Amylalkohol  übergeht,  Morphin 
und  Narcein  nicht,  so  kann  durch  Amylalkohol  in  saurer  Lösung  eine  Trennung 
des  Solanins  von  den  letzteren  leicht  bewerkstelligt  werden.  Solanin  verhält 
sich  gegen  Schwefelsäure  wie  Solanidin.  Solanidin  geht  aus  alkalischer  Lösung 
leicht  in  Aether  über.  Die  Lösungen  von  Solanin , auch  Solanidin , in  Aether, . 
Weingeist,  Amylalkohol  haben  grosse  Neigung  zu  gelatiniren.  — Speisen  aus 
Fleisch  und  Kartoffeln  lassen  sich  beiläufig  sehr  leicht  untersuchen;  am  müh- 
samsten zu  verarbeiten  sind  Speisen  aus  grünen  Gemüsen. 

i)  Schmidt  (Jour.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXXVII,  S.  344)  vermochte  das- 
Pikrotoxin  in  einer  Flasche  Bier  zu  finden,  dem  eine  Abkochung  von  10  bis  12  g. 
Kokkelskörner  zugesetzt  war,  oder  das  mit  dieser  Menge  der  giftigen  Früchte 
gekocht  war.  Unmöglich  kann  ein  Sachverständiger  wirklich  glauben,  dass  Bier; 
vorkomme,  gebraut  aus  einer  Würze,  der  auf  50  Flaschen  x/2  Kg  Kokkelskörner  r 
zugegeben  worden.  Dass  es  keine  Kunst  ist,  solche  Mengen  von  Pikrotoxin  nach- 
zuweisen, versteht  sich  von  selbst.  Herbst  erhielt  nach  unserem  Verfahren  aus 
einem  Biere , welchem  auf  die  Flaschen  eine  Abkochung  von  10  g 136  Stück, 
Kokkelskörner  heigemischt  waren,  soviel  Pikrotoxin,  dass  die  KrystaUe  ein  vier- 
zölliges Uhrglas  überzogen.  Aus  einer  halben  Flasche  Bier,  die  mit  einem  Auszüge, 
von  1 g (4  Stück)  Kokkelskörnern  versetzt  war,  resultirten  Krystalle,  die  ein  ge- 
wöhnliches Uhrglas  ganz  überzogen.  Ich  habe  oben,  Seite  74  gesagt,  dass  sich  bei 
gerichtlichen  Untersuchungen  das  Atropin  wohl  selten  durch  den  Geruch  werde 
erkennen  lassen , den  es  beim  Behandeln  mit  Schwefelsäure  und  molybdän- 
saurem Ammon  entwickelt.  Es  sind  nun  in  meinem  Laboratorio  Speisen  ver- 
arbeitet worden  , denen  Badix  Belladonnae  und  Semen  Stramonii  zugesetzt 
war  und  beiden  Fällen  gab  das  abgeschiedene  Alkaloid  den  fraglichen  Duft. 
Es  waren  allerdings  15  g Badix  Belladonnae  und  15  g Semen  Stramonii  ge- 
nommen, die  Versuche  auch  nur  angestellt  worden,  um  zu  sehen,  ob  das  Alka- 
loid sich  unverändert  erhalte.  Man  muss  molybdänsaures  Ammon  in  reichli- 
cher Menge  anwenden,  um  das  Auftreten  von  schwefliger  Säure  zu  verhindern, 
wozu  die 'Verunreiuiguugen  des  Alkaloids  Veranlassung  geben,  und  man  muss 
stark  erhitzen.  Das  im  Schälchen  festsitzende  Alkaloid  wurde  in  concentrirter 
Schwefelsäure  gelöst  und  diese  Lösung  wurde  dem  erhitzten  Gemische  aus 
Schwefelsäure  und  aus  molybdänsaurem  Ammon  zugesetzt. 
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I Aus  der  sauren  wässerigen  Lösung  in  Aether  übergehend:  Colchicin, 
Digitalin,  Pikrotoxin  und  Cantliaridin  (Spuren  von  Voratrin 

und  Atropin).  Tr  , , , 

Der  Wasserauszug  des  Rückstandes  vom  Verdampfen  des 
Aetherauszugs  ist  gelb,  wird  durch  Gerbstoff,  Jodlösung,  Gold- 
lösung u.  s.  w.  gefällt:  Colchicin.  Charakteristische  Reaction 
mit  coneeutrirter  Salpetersäure  und  Alkalilauge  (violette,  dann 
orangegelbe  Färbung). 

Der  fragliche  Wasscrauszug , nicht  gelb,  schäumt,  wird  con- 
centrirt  nur  durch  Gerbstoff  gefällt:  Digitalin;  Geruch  beim 
Erhitzen  des  Auszugs,  namentlich  bei  Zusatz  von  verdünnter 
Schwefelsäure.  Charakteristische  Reaction  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Bromwasser  (violettröthliche  Färbung).  Ver- 
langsamt die  Herzthätigkeit. 

Der  fragliche  Wasserauszug  auch  nicht  durch  Gerbstoff  ge- 
fällt; bitterer  Geschmack:  Pikrotoxin.  Krystallisirt  zu  erhal- 
ten; Reductionsprobe  mit  Fehling’ scher  Flüssigkeit. 

Der  Oelauszug  vom  Verdampfen  des  Aetherauszugs  wirkt 
blasenziehend:  Cantharidin.  Krystallisirt  zu  erhalten.  Giebt 
die  allgemeinen  Reactionen  auf  Alkaloide  nicht. 

II.  Ans  der  alkalischen  wässerigen  Lösung  in  Aether  übergehend : 
Nicotin,  Coniin,Veratrin,  Narcotin, Thebain,  Codein, Papa- 
verin, Brucin,  Strychnin,  Aconitin,  Delphinin,  Atropin, 
Hyoscyamin,  Emetin,  Physostigmin,  auch  Colchicin  und 
Digitalin. 

Flüssig:  Nicotin  und  Coniin. 

Prüfung  mit  den  allgemeinen  Reagentien  auf  Alkaloide. 
Verschiedener  Geruch;  Nicotin  weit  löslicher  in  Wasser,  als 
Coniin;  giebt  in  ätherischer  Lösung  mit  Jod  lange  Nadeln.  Das 
salzsaure  Salz  amorph , die  verdünnte  Lösung  desselben  wird 
durch  Platinchlorid,  Goldchlorid,  Gerbstoff  gefällt.  Die  Coniin- 
lösung  trübt  sich  beim  Erwärmen.  Das  salzsaure  Salz  krystal- 
lisirt; die  wässerige  verdünnte  Lösung  wird  durch  Goldchlorid, 
Platin chlorid,  Gerbstoff  nicht  gefällt. 

Starr:  die  Uebrigen. 

Prüfung  mit  den  allgemeinen  Reagentien  auf  Alkaloidb  in 
möglichst  neutraler  Salzlösung. 

Charakteristische  Reactionen. 

Vcratrin,  concentrirte  Schwefelsäure  löst  gelb,  beim  Erwärmen 
tiefrotli  werdend. 

Narcotin,  concentrirte  Schwefelsäure  löst  farblos,  die  Lösung 
wird  bald  gelb  und  durch  eine  Spur  Salpetersäure  blutroth. 
Aus  seiner  Salzlösung  durch  Ammoniak  fällbar. 

Thebain,  concentrirte  Schwefelsäure  löst  sofort  tief  blutroth.  Aus 
seiner  Salzlösung  durch  Ammoniak  fällbar. 
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Godein,  concentrii'te  Schwefelsäure  löst  farblos,  beim  Erwär- 
men schwach  blau.  Mit  Zucker  und  Schwefelsäure  roth 
werdend.  Aus  seiner  verdünnten  Salzlösung  durch  Ammoniak 
nicht  fällbar.  In  Wasser  löslich. 

Papaverin  (reines),  concentrirte  Schwefelsäure  löst  farblos  oder 
schwach  gelb,  beim  Erwärmen  violett.  Fröhde’s  Reagens 
löst  grün,  beim  Erwärmen  kirschroth.  Unreines  (rhoeadin- 
haltiges?)  Papaverin  wird  von  concentrirter  Schwefelsäure 
sofort  mit  blauvioletter  oder  blauer  Färbung  gelöst. 

Brucin,  concentrirte  Salpetersäure  löst  roth,  dann  orange  und 
gelb.  Die  Lösung  wird  nach  dem  Erwärmen  mit  Zinnchlorür 
blauviolett. 

Strychnin,  concentrirte  Schwefelsäure  löst  farblos,  die  Lösung  wird 
durch  chromsaures  Kalium  prachtvoll  violett.  Erzeugt  Tetanus. 
Col chicin,  (gelb)  wie  oben. 

Digitalin,  wie  oben. 

Aconitin,  die  Lösung  in  Phosphorsäure  wird  heim  Verdampfen, 
die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  in  2 bis  4 Stunden 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  violett. 

Delphinin,  ähnlich  wie  Aconitin  mit  Phosphorsäure,  giebt  aber 
auch  die  Digitalinreaction  mit  Schwefelsäure  und  Bromwasser. 
Atropin,  pupillenerweiternde  Wirkung;  giebt  mit  concentrir- 
ter Schwefelsäure  und  molybdänsaurem  Ammon  Blumengeruch. 
Krystallinisch.  Platinchlorid  fällt  nur  in  concentrirter  Lösung. 
Hyoscyamin,  meistens  terpentinartig.  Pupillenerweiternde 
Wirkung.  Platinchlorid  fällt,  wenn  nicht  im  Ueberschuss 
angewandt. 

Physostigmin,  pupillenverengernde  Wirkung.  Die  wässerige 
Lösung  wird  durch  Chlorkalklösung  roth  gefärbt. 

Emetin,  wirkt  brech  enerregend.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst 
grün,  bald  gelb  werdend,  Fröhde’s  Reagens  roth,  bald  gelb- 
grün und  grün  werdend. 

III.  Aus  der  alkalischen  wässerigen  Lösung  in  Amylalkohol  übergehend: 
Morphin  und  Narcein. 

Probe  der  alkalischen  Flüssigkeit  ansäuern  und  mit  Schwefelsäure 
oder  Chloroform  und  Jodsäure  schütteln.  Rothfärbung : Morphin. 

Behandeln  der  alkalischen  Flüssigkeit  mit  Amylalkohol  in 
der  Wärme.  Der  Verdampfrückstand  wie  die  alkalische  Flüs- 
sigkeit geprüft.  Die  Lösung  desselben  in  Schwefelsäure  wird 
nach  dem  Erwärmen  durch  eine  Spur  Salpetersäure  intensiv 
roth,  seine  neutrale  Salzsäure-Salzlösung  mit  sehr  verdünnter 
neutraler  Ijjsenchloridlösung  versetzt,  blau. 

Narcein,  der  Verdampfrückstand  wird  mit  Jod wasser  blau, 
seine  wässerige  Lösung  giebt  mit  Kaliumzinkjodid  weisse, 
bald  blau  werdende  Krystalle. 
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IV.  ln  der  alkalischen  wässerigen  Lösung  zurückbleibend : Cur  arm 

und  Narceiu  (Rest).  . . ^ 

Abscheidung  der  Alkaloide  durch  Ausziehen  des  beim  Lrn- 
dampfen  der  Lösung  nach  der  Behandlung  mit  Kohlensäure 
bleibenden  Rückstandes  mit  Alkohol  und  Chloroform. 

Curarin,  mit  Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kalium  ähnlich 
wie  Strychnin.  Lähmt  alle  willkürlichen  Bewegungen,  nicht 
die  Bewegungen  des  Herzens  und  des  Darmes. 

Narcein,  wie  oben. 

Diese  übersichtliche  Darstellung  des  Ganges  der  Untersuchung  ver- 
anlasst mich,  nochmals  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  man,  seltene 
Ausnahmen  abgerechnet  , bei  einer  gerichtlich-chemischen  Untersuchung 
nicht  verschiedene  unserer  Gifte  von  einander  zu  trennen  hat,  sondern 
dass  fast  immer  nur  ein  einziges  Gift  vorkommt.  Die  Behandlung  der 
sauren  Flüssigkeit  mit  Aether  ist  des  Pikrotoxins  und  Cantharidms  halber 
nöthig  uud  man  muss  begreiflich  wissen  , dass  hier  auch  Colchicin  und 
Digitalin  in  den  Aether  eingehen.  Der  Rückstand  vom  Verdampfen  des 
Aetherauszugs  kann  entweder  Pikrotoxin,  oder  Colchicin,  oder  Digitalin, 
oder  Cantharidin  enthalten , aber  nie  werden  sich  alle  vier  dieser  Gifte 

vorfinden,  oder  auch  nur  drei  oder  zwei. 

Da  Morphin  nicht  mit  Sicherheit  aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  in 
Aether  übergeführt  werden  kann,  so  ist  es  zweckmässig,  so  zu  operiren, 
wie  ich  es  angegeben,  abgesehen  davon,  dass  es  neben  Stiychnin 
vorhanden  sein  kann  (Seite  49,  Anmerkung  1),  und  dass  aie  Behandlung 
der  alkalischen  Flüssigkeit  zur  Extraction  des  Narceins  erforderlich  ist. 
Bei  einer  Vergiftung  mit  Krähenaugen  werden  Strychnin  und  Biucin 
an  derselben  Stelle  auftreten,  aber  es  ist  möglich  in  einem  Gemische  bei- 
der jedes  einzelne  Alkaloid  mit  der  grössten  Sicherheit  nachzuweisen. 
Ausserdem  können  dieselben  in  für  den  Zweck  genügender  Weise 
von  einander  getrennt  werden  (Seite  50  u.  f.).  Bei  einer  Vergiftung 
mit  Opium  wird  man  wohl  in  den  meisten  Fällen  nur  auf  Morphin  und 
Narcotin  stossen,  welche  bei  der  Untersuchung  an  verschiedenen  Stel- 


len auftreten.  Sollten  neben  Narcotin,  Codein  und  Ihebain  durch  Aether 
der  alkalischen  Flüssigkeit  entzogen  werden,  so  kann  mau  dieselben  aut 
folgende  Weise  trennen  und  nachweisen.  Man  löst  den  Alkaloidrückstand, 
welcher  beim  Verdunsten  des  ätherischen  Auszugs  bleibt,  in  schwefelsäure- 
haltigem Wasser  und  versetzt  ihn  nach  dem  Filtriren  mit  überschüssigem 
Ammoniak,  wodurch  Thebain  und  Narcotin  gefällt  werden.  Der  getrocknete 
Niederschlag  muss,  wenn  Thebain  vorhanden  ist,  beim  Lösen  in  kalter  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  blutroth  werden,  wenn  er  Narcotin  enthält,  in 
verdünnter  Schwefelsäure  (1  : 5)  gelöst,  beim  Erwärmen  allmälig  violette 
Lösung  geben  (Seite  42).  Dem  ammoniakalischen  Filtrate  entzieht  Aether 
das  Codein.  Der  Verdampfrückstand  des  Aethers  giebt  die  für  dieses  Alkaloid 
charakteristischen  Reactionen  (Seite  43  u.  f.).  Kommt  in  den  Objecten  neben 
Morphin  Narcein  vor,  so  geht  ein  Theil  desselben  mit  dem  Morphin  in 
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den  Amylalkohol  ein.  Beide  Alkaloide  lassen  sich  leicht  neben  einander 
nachweisen  (Seite  77  u.  f.),  können  aber  auch  durch  Ausschütteln  ihrer 
alkalischen  Salzlösung  mit  Chloroform , welcher  namentlich  das  Narcein, 
vom  Morphin  nur  Spuren  aufnimmt  , oder  durch  Behandeln  mit  Wasser 
(Seite  78)  von  einander  getrennt  werden. 

Hat  man  nach  unserem  Gange  der  Untersuchung  das  Gift  erst  er- 
kannt, so  bearbeitet  man  die  mit  Aether  behandelten  Flüssigkeiten  noch 
weiter , um  Reste  des  Gifts  zu  erhalten,  da  der  Aether  viele  Alkaloide 
äusserst  schwierig  den  Flüssigkeiten  vollständig  entzieht.  Auch  Benzin, 
Chloroform,  Amylalkohol  können  mit  Vortheil  für  einige  Alkaloide  zur 
Verwendung  kommen.  So  lässt  sich  z.  B.  das  Strychnin  seiner  alkali- 
schen Salzlösung  viel  leichter  durch  Benzin,  wie  durch  Aether  entziehen. 
Ebenso  lässt  sich  das  Digitalin  aus  seiner  sauren  Lösung  leichter  durch 
Chloroform,  wie  durch  Aether  aufnehmen. 

Der  Sachverständige  ist  begreiflich  im  Stande,  das  mitgetheilte  Ver- 
fahren in  speciellen  Fällen  abzuändern.  Bei  der  Seite  31  erwähnten 
Vergiftung  mit  Tinct,  Colchici , zog  Wittstock  den  Mageninhalt  mit 
Alkohol  und  einigen  Tropfen  Salzsäure  aus,  verdunstete  den  Auszug  bei 
30°  C.  bis  zur  Consistenz  eines  dünnen  Syrups,  behandelte  den  Rückstand 
mit  Wasser,  filtrirte  die  Lösung  von  dem  reichlich  abgesondei’tfen  Fette 
und  verdampfte  dann  wiederum  zur  Syrupconsistenz.  Der  Rückstand 
wurde  nun  in  Wasser  gelöst,  Magnesia  usta  zugesetzt,  um  das  Alkaloid 
frei  zu  machen  und  dies  dann  durch  Schütteln  mit  Aether  ausgezogen. 
Beim  Verdunsten  der  Aetherlösung  blieb  ein  Rückstand,  der  bitter 
schmeckte  und  dessen  Lösung  in  angesäuertem  Wasser  durch  Gerbstoff 
weiss,  durch  Platinchlorid  gelb  und  durch  Jodtinctur  kermesbramr  ge- 
fällt wurde.  Auf  ähnliche  Weise  wurde  das  Alkaloid  aus  Tinct.  Colchici 
dargestellt. 

Wenn  unmittelbar  ein  flüchtiges  Alkaloid  nachzuweisen  ist,  kann 
der  von  Stas  empfohlene  Weg  etwas  abgeändert  werden.  Man  zieht  mit 
Weingeist  und  Weinsäure  oder  Oxalsäure  aus;  verdampft  den  Auszug, 
filtrirt  die  rückständige,  wässerige  Flüssigkeit  von  den  ausgeschiedenen 
Stoffen  und  destillirt  dieselbe,  nachdem  sie  durch  Natronlauge  alkalisch 
gemacht.  In  dem  Destillate  befindet  sich  das  Alkaloid.  Es  kann  daraus 
durch  Schütteln  mit  Aether  ausgezogen  und  durch  Verdunsten  der 
Aetherlösung  erhalten  werden,  oder  man  neutralisirt  das  Destillat  mit 
Oxalsäure,  verdampft,  um  zu  concentriren , und  schüttelt  den  Rückstand 
mit  Natronlauge  und  Aether,  um  das  Alkaloid  frei  zu  machen  und  in 
Aether  überzuführen.  Auf  diese  Weise  wurde  das  Nicotin  von  Leh- 
mann bei  der  Vergiftung  mit  Tabackssauce  (Seite  20)  abgeschieden, 
und  in  meinem  Laboratorium  ist  es  so  öfters  aus  einer  Cigarre  dar- 
gestellt worden.  Dass  man  statt  des  Aethers  sich  mit  vorzüglichem 
Erfolge  auch  des  Petroleumäthers  zur  Aufnahme  resp.  Reinigung  des 
Nicotins  und  Coniins  bedienen  kann,  habe  ich  schon  oben  (Seite  71) 
gesagt. 
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Auf  die  Eigenschaft  der  thieüfcohle,  Alkaloide  aus  Lösungen  auf- 
zunehmen, haben  Graham  und  Ilofmann  ein  Verfahren  gegründet  aus 
absichtlich  mit  Strychnin  versetztem  Biere  das  Strychnin  abzuscheiden. 
Sie  Hessen  das  strychninhaltige  Bier  zwölf  Stunden  mit  Thierkohle  in 
Berührung,  unter  häufigem  Umrühren,  wuschen  die  Kohle  einmal  oder 
zweimal  mit  Wasser  ans  und  kochten  sie  dann  eine  halbe  Stunde  mit 
Weingeist,  unter  Anwendung  einer  Vorrichtung,  welche  die  Dämpfe  immer 
wieder  verdichtete.  Von  dem  geistigen  Auszuge  wurde  der  Alkohol  ab- 
destillirt,  die  rückständige  wässerige  Flüssigkeit  wurde  durch  Natron- 
lauge alkalisch  gemacht,  und  ihr  durch  Schütteln  mit  Aether  das  Strycli- 
nin  entzogen.  Der  Verdampfrückstand  der  Aetherlösung  gab  die  Strych- 
uinreaction.  Abgesehen  davon,  dass  das  Absorptionsvermögen  der  Kohle 
für  Alkaloide  nicht  hinreichend  erforscht  ist,  kann  ich  mir  auch  keinen 
Fall  denken,  wo  dies  Verfahren  den  Vorzug  vor  dem  oben  angegebenen 
haben  würde. 

Wenn  man  das  Vorhandensein  von  Opium  darzuthun  hat,  so  kann 
man  zweckmässig  auch  so  operiren,  dass  eine  Lösung  von  Meconsäuresalz 
resultirt,  in  welchem  sich  die  Meconsäure  mit  grosser  Leichtigkeit  durch 
Eisenchlorid  erkennen  lässt.  Man  behandelt  die  Substanzen  mit  Wein- 
geist und  einigen  Tropfen  Salzsäure,  verdampft  den  Auszug,  nimmt  den 
Rückstand  mit  Wasser  auf,  filtrirt  von  den  ausgeschiedenen  Stoffen  und 
kocht  das  Filtrat  mit  einem  Ueberschusse  von  Magnesia  ( Magnesia  usta). 
Es  resultirt  eine  Lösung  von  meconsaurem  Magnesium.  Man  filtrirt, 
säuert  das  Filtrat  schwach  mit  Salzsäure  an  und  giebt  eine  Lösung  von 
Eisenchlorid  hinzu.  Es  entsteht  eine  dunkel  braunrothe  Färbung,  wenn 
Meconsäure  vorhanden.  Da  die  Meconsäure  nur  im  Opium  vorkommt, 
so  ist  mit  der  Meconsäure  das  Opium  nachgewiesen.  Sehr  kleine  Mengen 
von  Opium  lassen  sich  auf  diesem  Wege  finden. 

Nach  Dragendorff  soll  man  zum  Nachweis  der  Meconsäure  (und 
iauch  des  Meconins,  eines  indifferenten  im  Opium  enthaltenen  Stoffes)  auf 
(folgende  Weise  operiren.  Man  schüttelt  die  in  gewöhnlicher  Weise 
I durch  Extraction  der  Objecte  mit  schwefelsäurehaltigem  Weingeist  u.  s.  w. 

I erhaltene  saure,  wässerige  Flüssigkeit  mit  Benzin.  Dieses  nimmt  das 
IMeconin  auf,  welches  mitunter  durch  Verdunsten  seiner  Lösung  krystal- 
llmisch  erhalten  wird  und  sich  in  Schwefelsäure  mit  grüner,  innerhalb 
1 24  bis  48  Stunden  in  Roth  übergehender  Farbe  aufiöst.  Die  rück- 
| ständige  Flüssigkeit  verliert  an  Amylalkohol  geringe  Mengen  von  Mecon- 
Isäure,  welche  nach  dem  Verdunsten  ihre  Lösung  in  Wasser  aufgenommen, 
lan  ihrem  Verhalten  gegen  Eisensalze  erkannt  werden  können.  Macht  man 
dann  die  saure  wässerige  Flüssigkeit  alkalisch,  so  lassen  sich  ihr  eventuell 
in  oben  angegebener  Weise  durch  Aether  Narcotin,  Codein  und  Thebain, 
durch  Amylalkohol,  Morphin  und  Narcein  entziehen. 

Wenn  unmittelbar  Cantharidin  nachzuweisen  ist,  so  empfehle  ich 
(die  folgende  ebenfalls  von  Dragendorff  angegebene  und  boziehungs- 
n weise  von  Husemann  etwas  modificirte  Methode. 
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Man  trocknet  das  Object  unter  Zusatz  von  Magnesia  usta  ein 
extrahirt  den  gepulverten  Rückstand  mit  Benzin  oder  Chloroform,  über- 
sättigt  den  darin  unlöslichen  Theil  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  : 8s 
bis  10),  kocht  auf,  colirt,  und  schüttelt  nach  dem  Abheben  der  etwa  i 
abgeschiedenen  Fettschicht  die  wässerige  Lösung  mit  Chloroform,  in  welches  < 
das  Cantharidin  übergeht,  aus.  Zur  weiteren  Reinigung  des  Canthari- 
dins  wird  dasselbe  seiner  Chloroformlösung  durch  Schütteln  mit  verdünn-, - 
ter  Kalilauge  wieder  entzogen,  das  Chloroform  entfernt,  die  alkalische. 
Flüssigkeit  wieder  mit  Schwefelsäure  sauer  gemacht  und  von  Neuem  mil: 
Chloroform  geschüttelt.  Man  erhält  so  eine  reine  Lösung  des  Cantharidins 

Aus  stark  eiweisshaltigen  Stoffen,  z.  B.  aus  Blut,  Muskelfleisch 
Leber,  lässt  sich  nach  D ragen  dor  ff  das  Cantharidin  nach  der  an  gege- 
benen Methode  nicht  quantitativ  gewinnen.  Der  Grund  liegt  wahr- 
scheinlich darin,  dass  sich  manche  Proteinstoffe  mit  dem  Cantharidin  zv  i 
Verbindungen  vereinigen,  welche  erst  nach  ihrer  Zerstörung  das  Can-;- 
tharidin  an  Lösungsmittel  abgeben. 

Will  man  aus  solchen  Substanzen  das  Cantharidin  quantitativ  ge- 
winnen, so  muss  man  auf  folgende  Weise  verfahren. 

Die  Substanzen  werden,  nachdem  sie  eventuell  zerkleinert  sind,  mitl 
verdünnter  Kalilauge  (1  : 12  bis  15)  in  einer  Porzellanschale  bis  zur  Her  - 
stellung einer  völlig  homogenen  Flüssigkeit  (unter  Ersetzung  des  ver  - 
dampfenden Wassers)  gekocht,  dann  mit  Schwefelsäure  bis  zur  starll 
sauren  Reaction  übersättigt  und  mit  dem  vierfachen  Volumen  absoluten 
Alkohols  vermischt  einige  Zeit  gekocht.  Man  filtrirt  siedendheiss  abi. 
lässt  erkalten,  filtrirt  nochmals  vom  ausgeschiedenen  Glaubersalz  uncc 
verarbeitet  das  Filtrat,  nachdem  man  den  Alkohol  abdestillirt  hat,  wiu 
oben  angegeben  worden  ist. 
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Von  den  Metallen,  deren  Aufsuchung  Gegenstand  gerichtlich-chemi- 
scher Untersuchungen  werden  kann,  ist  vor  allen  das  Arsen  zu  nen- 
nen l).  Die  weisse  Farbe  des  weissen  Arseniks  (des  Arsenigsäure-Anhy- 
drids,  der  arsenigen  Säure),  die  Geruchlosigkeit  und  die  fast  völlige 
Geschmacklosigkeit  desselben,  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  derselbe,  als 
ein  noch  nicht  ganz  verdrängtes  Rattengift,  in  die  Hände  des  Publicum s 
gelangt  und  zwar  im  gepulverten  Zustande,  sind  Ursache,  dass  nicht 
allein  unabsichtliche  Vergiftungen  damit,  durch  Verwechslung  mit 'ande- 
ren weissen  Pulvern , noch  immer  Vorkommen , sondern  dass  er  auch  oft 
genug  zum  Giftmorde  und  zu  Selbstvergiftungen  benutzt  wird.  Früher, 
als  man  den  Phosphor  noch  nicht  als  Rattengift  erkannt  hatte,  waren 
Vergiftungen  mit  weissem  Arsenik,  durch  Verwechslung,  sehr  häufig. 
Dem  Publicum  nicht  minder  leicht  zugänglich,  als  der  weisse  Arsenik,  ist 
das  metallische  Arsen , das  Cobaltum  der  Officinen , welches  unter  dem 
Namen  Fliegenstein  (Mückenstein)  verkauft  wird.  Es  kann  wie  die  arse- 
nige  Säure  zu  Vergiftungen  dienen,  schon  deshalb,  weil  es  stets  arsenige 
Säure  enthält  und  hat  in  der  That  nicht  selten  dazu  gedient  (Seite  5, 
Anmerkung).  Ungeachtet  zahlreicher  Verbote  werden  arsenhaltige 
Präparate  (Scheel’sches  Grün , Schweinfurter  Grün  u.  a.  m.)  noch  immer 
zum  Färben  der  mannigfaltigsten  Gegenstände  verwendet  und  diese  trotz 
aller  Warnungen  vom  Publicum  gekauft2).  Auch  das  in  der  Neuzeit  als 

’)  Siehe  Anmerkung  auf  Seite  9. 

2)  Dass  man  die  Anwendung  von  Schweinfurter  Grün  in  Fällen  erlaubt,  wo 
flie  nachtheiligen  Folgen  desselben  auf  der  Hand  liegen,  ist  gauz  unbegreiflich. 
Grüne  Tapeten  und  grüne  Rouleaux,  deren  Farbe  Schweinfurter  Grün,  kommen 
m hiesiger  Gegend  nur  noch  selten  vor,  dafür  brilliren  noch  immer  in  jedem 
Winter  die  mit  der  so  giftigen  Farbe  angestrichenen  Ballkleider  und  Kopfputze. 
Angestrichen  sage  ich,  denn  man  kann  bekanntlich  mit  der  unlöslichen  Farbe  nicht 
färben;  die  Farbe  wird,  mit  Ei  weisslösung  angerührt,  aufgestrichen,  dann  dämpft 
man  den  Stoff,  um  das  Eiweiss  gerinnen  zu  machen  und  dadurch  die  Farbe  zu 
befestigen.  Beim  Falten,  Biegen,  Reiben  löst  sich  die  Farbe  ab,  also  beim  Ver- 
arbeiten des  Stoffs  und  beim  Tragen.  Man  muss  sich  wundern,  dass  sich 
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Farbematerial  so  beliebt  gewordene  und  Jedermann  zugängliche  Anilin- 
roth  (Fuchsin,  Iiosanilin)  des  Handels,  enthält  meistens  ansehnliche 
Mengen  von  arseniger  Säure  und  Arsensäure *  1). 

Verbindungen  anderer  Metalle  dienen  weit  seltener  dem  Verbrechen 
des  Giftmordes;  häufiger  kommen  Vergiftungen  damit  aus  Unvorsichtig- 
keit oder  Verwechslung  vor  und  selbst  mit  solchen  Präparaten,  von  denen 
man  meinen  sollte,  dass  der  metallische  Geschmack  eine  Verwechslung 
unmöglich  mache.  Flüssigkeiten,  die  man  unschuldig  glaubt,  werden  oft- 
so  hastig  verschluckt,  dass  die  Verwechslung  zu  spät  klar  wird.  Zu 
Selbstvergiftungen  finden  oft  Metallverbindungen  Anwendung,  welche  man 
Anderen  gar  nicht  beibringen  könnte. 

Man  lese  die  Lehrbücher  oder  Handbücher  der  Toxicologie  (Gift- 
lehre) oder  der  gerichtlichen  Medicin  nach,  z.B.  Hasselt,  Casper-Liman, 
um  es  gerechtfertigt  zu  finden,  dass  in  dem  Folgenden,  neben  Arsen,  auf: 
Antimon,  Baryum,  Blei,  Chrom,  Kupfer,  Quecksilber,  Silber,  Zink  uiuli 
Zinn  Rücksicht  genommen  ist,  und  auch  aus  meiner  Praxis  kann  ich. 
Gründe  für  manche  dieser  Metalle  geltend  machen.  Man  denke  daran,, 
dass  Speisen  und  Erbrochenes  Gegenstände  einer  gerichtlich-chemischen; 
Untersuchung  nicht  allein  dann  werden,  wenn  absichtlich  vollzogene  oder 
durch  Verwechslung  oder  Nachlässigkeit  herbeigeführte  Vergiftungen  mit: 
dem  Tode  endeten,  sondern  auch  dann,  wenn  der  Tod  nicht  eintrat.  Man  1 


Näherinnen  dazu  verstehen,  solche  Stoffe  zu  verarbeiten.  Und  was  wird  später: 
daraus?  Puppenkleider ! Nach  meinem  Dafürhalten  verdient  jeder  der  Fabrikan- 
ten, der  mit  Arsenikgrün  beklebte  Stoffe  fabricirt,  ohne  Weiteres  das  Zucht- 
haus. Die  Farben  der  Tuschkasten  und  Spielsachen  werden  jetzt  besser  über- 
wacht. Eine  Vergiftung  durch  das  Schweinfurter  Grün  eines  Tuschkastens  ist 
hier  vorgekommen;  ebenso  eine  Vergiftung  durch  das  grüne  Brett,  auf  welchem; 
ein  Schäfchen  stand.  Zwei  Kinder,  denen  das  Schäfchen  als  Weihnachtsgeschenk; 
gegeben  war,  verloren  das  Leben  durch  das  Geschenk. 

i)  Das  Anilinrotli  wird  bekanntlich  fast  ausschliesslich  durch  Einwirkung, 
von  Arsensäure  auf  Anilin  dargestellt.  Dadurch  erklärt  sich  sein  Gehalt  ann 
Arsen.  Rieckher  fand  in  2 Fuchsin  Sorten  1'3  resp.  2‘0  Proc.  arseniger  Säure 
und  4'1  resp.  8T  Proc.  Arsensäure.  Hie  und  da  haben  die  Fleischer  ange- 
fangen, die  sogenannte  Mettwurst  und  Schlackwurst  mit  Fuchsin  zu  färben. 
Solche  Wurst  ist  ansehnlicher  und  verändert  ihre  Farbe  auf  der  Schnittfläche 
nicht , was  bekanntlich  bei  der  nur  durch  den  Blutfarbstoff  gefärbten  Wurst 
der  Fall  ist.  Behandelt  man  mit  Fuchsin  gefärbte  Wurst  mit  siedendem  Wein- 
geist, so  erhält  man  eine  durch  den  Anilinfarbstoff  roth  gefärbte  Flüssigkeit, 
während  die  nicht  mit  Fuchsin  gefärbte  Wurst  an  siedenden  Weingeist  keinen 
Farbstoff  abgiebt.  Der  Blutfarbstoff  löst  sich  nämlich  in  siedendem  Weingeist 
nicht  auf,  weil  er  durch  denselben  in  unlösliche  Verbindungen  umgewandelt  i 
wird.  Die  Behörden  haben  die  Verpflichtung,  der  Anwendung  des  Fuchsins  zumd 
Färben  von  Esswaaren  entgegenzutreten  oder  das  Publicum  vor  dem  Genussei 
solcher  Waaren  zu  warnen.  Mit  Fuchsin  und  Schweinfurter  Grün  gefärbte  j 
Briefbogen  und  Briefcouverts  sind  in  den  letzten  Jahren  nicht  selten  im  Handel 
vorgekommen.  Auf  Veranlassung  der  hiesigen  Polizeidirection  wurden  im  vorigen 
Jahre  vom  Apotheker  Dr.  Grote  eine  Anzahl  Proben  rother  und  grüner  : 
Briefbogen  und  Couverts  untersucht  und  die  meisten  als  arsenhaltig  erkannt. 
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vergesse  ferner  nicht,  dass  die  Nachweisung  der  fraglichen  Metalle  bei 
jolfzeilich-chemischen  Untersuchungen  vorkommt.  Endlich  ist  zu  beach- 
en  dass  man  bei  einer  Untersuchung  kleine  Mefigen  von  manchen  dci 
^nannten  Metalle,  z.  B.  Kupfer,  Zinn,  finden  kann,  auch  wenneineve.- 
Jiftung  mit  Präparaten  dieser  Metalle  nicht  stattgefunden  hat  (S.  4). 

Mehrere  Quecksilberpräparate,  so  Quecksilbersublimat,  Quecksilber- 
)XYd  weisser  Präcipitat,  erleiden  technische  Anwendung,  sind  also  Ge- 
werbetreibenden zugänglich;  Vergiftungen  und  Selbstvergiftungen  damit 
sind  vorgekommen.  In  Holland  vergiftete  sogar  ein  Vater  sein  Kmd, 
dessen  Leben  versichert  war,  mit  Calomel.  — Bleiweiss,  Bleizucker,  sine 
vielfach  benutzte  Bleipräparate  ').  Vor  einigen  Jahren  hatte  ein  Bäcker- 
geselle dem  Mehle  Bleiweiss  beigemischt,  um  dem  Meister  einen  Schaber- 
nack zu  spielen.  Das  Brot  war  natürlich  schwarz  (von  Schwefelblei), 
dicht,  schwer,  ganz  ungeniessbar.  Durch  schlechte  Bleiglasur  können 
Speisen  bleihaltig  werden.  Schnupftaback  in  Bleifolie  verpackt,  wird 
bleihaltig.  Cayennepfeffer  hat  man  mit  Mennige  vermischt,  um  der 
Farbe  willen.  — Vergiftung  durch  Kupfervitriol  hat  im  Braunschweigi- 
schen stattgefunden;  das  Salz  war  anhaltend  als  Abortivnnttel  ange- 
wandt. Dem  Brotteige  soll  Kupfervitriol  zugesetzt  werden , um  besseres 
Brot  daraus  zu  erzielen.  Speisen  können  in  kupfernen  Gefässen  kupfer- 
haltig werden;  man  kocht  selbst  Essig  absichtlich  in  Kupfer,  um  damit 
Gurken  und  Bohnen,  für  Mixed  - Pickels , eine  schön  grüne  Farbe  zu 
geben.  Neben  Arsen  wird  bei  einer  gerichtlichen  Untersuchung  zugleich 
Kupfer  gefunden  werden,  wenn  das  Arsenpräparat  Schweinfurter  Giün 
war.  — Ziunpräparate  werden  in  der  Färberei  angewandt  und  verzinnte 
Gefässe  machen  Speisen  leicht  zinnhaltig  (S.  4).  — Durch  Gefässe  von 
Zink  oder  verzinkte  Gefässe  kann  Zink  in  Speisen  kommen.  Zinkweiss 
wird  jetzt  häufig  anstatt  des  Bleiweisses  benutzt;  Zinkvitriol  kann  mit 
Bittersalz  verwechselt  werden.  — Eine  absichtliche  Vergiftung  durch  das 
höchst  ätzende,  rothe  chromsaure  Kalium  ist  bekannt  geworden;  auch 
eine  Vergiftung  durch  Butterbrot,  das  dem  Staube  des  Salzes  ausgesetzt 
war,  hat  stattgefunden;  von  einer  Vergiftung  durch  chromsaures  Blei  ist 
(erst  kürzlich  berichtet  worden.  — Brechweinstein  ist  mit  Weinstein  ver- 
wechselt worden  und  bei  vermutheten  Vergiftungen  wird  Brechweinstein 
wohl  als  Brechmittel  gegeben. 

In  der  folgenden  Anleitung  zur  Ermittelung  der  metallischen  Gifte 
soll  der  Fall  vorausgesetzt  werden , dass  das  Gift  in  Speisen , Erbroche- 
nem, Mageninhalt  u.  s.  w.  aufzusuchen  ist,  dass  es  also  mit  organischen 


')  In  Braunschweig  wurden  vor  nicht  sehr  langer  Zeit  auf  Leinwand 
gedruckte  sogenannte  unzerreissbare  Bilderbücher  für  Kinder  verkauft,  deren 
Leinwandblätter  mit  einem  Ueberzuge  von  Bleiweiss  versehen  waren.  Nachdem 
das  hiesige  Ober-Sanitätscollegium  vor  dem  Ankäufe  derselben  gewarnt  hatte, 
zog  der  Fabrikant  dieselben  zurück  und  substituirte  sie  durch  andere  unschäd- 
liche, mit  Permanentweiss  (schwefelsaures  Baryum)  angefertigte. 
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Stoffen  gemengt  ist.  Das  einfachere  Verfahren  in  anderen  Fällen  ergiebt 
sich  dem  sachverständigen  Chemiker  von  selber.  Gleichgültig  ist  es,  ob 
die  Untersuchung  unmittelbar  auf  das  eine  oder  andere  dieser  Gifte,  öder 
auf  diese  Gifte  im  Allgemeinen  gerichtet  sein  soll,  und  ob  der  Unter- 
suchung auf  Metallgifte  die  Untersuchung  auf  giftige  Alkaloide,  Blau- 
säure, Phosphor  vorausging.  In  dem  letzteren  Falle  komme’n  alle 
Rückstände  von  der  früheren  Untersuchung  zur  Verwendung. 

Es  ist  fiüher,  Seite  8,  gesagt  worden,  dass  der  chemischen  Unter- 
suchung die  genaue  Durchsuchung  der  Substanzen  vorangehe,  dass  man 
namentlich  nach  Körnchen  weissen  Arseniks  oder  Fliegensteins  zu  suchen 
habe.  Wie,  ist  a.  a.  0.  beschrieben.  Hat  wirklich  eine  Vergiftung  mit 
diesen  Giften  stattgefunden,  so  finden  sich  solche  Körnchen  in  der  Regel, 
denn  Lösungen  von  weissem  Arsenik  oder  von  löslichen  Arsensäure- 
Salzen  kommen  selten  vor. 

Dass  die  Körnchen  weisser  Arsenik  resp.  Fliegenstein  sind,  muss 
nun  constatirt  werden  und  nichts  ist  leichter  als  das.  Angenommen,  es 
seien  weisse  Körnchen  gefunden  worden. 

Man  bringt  ein  Körnchen  in  den  unteren,  engeren  Theil  einer  Glas- 
röhre, welche  die  in  Fig.  3 gezeichnete  Gestalt  besitzt,  so  dass  es  in  die 

Fig.  3. 


zugeschmolzene  Spitze  zu  liegen  kommt  und  schiebt  dann  ebenfalls  in 
diesen  engeren  Theil,  ziemlich  dicht  über  das  Körnchen,  einen  zarten 
Längssplitter  gut  ausgeglühter  Kohle,  den  man  mit  einem  scharfen 
Federmesser  von  einer  Kante  der  Kohle  abgeschnitten  hat. 

Hierauf  erhitzt  man,  durch  eine  sehr  kleine  Flamme  einer  Spiritus- 
lampe oder  eines  Gasbrenners,  den  Kohlensplitter  zum  Glühen,  wobei  man 
die  Glasröhre  fast  horizontal  hält,  und  hebt  dann,  sobald  der  Splitter 
völlig  glüht,  die  Oeffnung  der  Röhre  immer  höher,  so  dass  die  Röhre  eine 
immer  mehr  schräge  Richtung  erhält  und  dadurch  die  Stelle,  wo  das 
Körnchen  liegt,  ebenfalls  in  die  Flamme  gelangt.  War  das  Körnchen 
arsenige  Säure,  so  verdampft  es;  aus  dem  Dampfe  scheidet  sich,  beim 
Durchgänge  durch  die  glühende  Kohle,  das  Arsen  aus,  und  dies  legt 
sich,  wie  ans  Fig.  4 zu  ersehen,  als  schwärzer  oder  braunschwarzer  glän- 
zender Anflug  (Arsenspiegel)  über  der  erhitzten  Stelle  an. 

Fig.  4. 


Erhitzt  man  diesen  Anflug  von  metallischem  Arsen,  so  verdampft 
er,  wird  oxydirt  und  giebt  in  dem  weiten  Theile  der  Röhre  ein  Sublimat 
von  kleinen,  glänzenden  Krystallen  der  arsenigen  Säure  (Fig.  5),  welche 
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littelst  der  Loupe  oder  mittelst  des  Mikroskops  als  Octaeder  zu  erlcen- 

Bricht  man  den  engeren  Tlieil  der  Glasrohre  hinter  dein  Metall 
oiegel  ab  i)  und  erhitzt  man  die  Stelle,  wo  sich  der  Spiegel  befindet,  in 

Fig.  5. 


iner  sehr  kleinen  Spiritusflamme,  wobei  man  die  Röhre  nur  wenig  ge- 
eilt das  Ende  mit  dem  Spiegel  etwas  höher  hält,  so  zeigt  sich  da,  wo 
er  Arsendampf  in  die  Flamme  tritt,  eine  bläulich  weisse  Färbung  der 
'lamme  und  es  ist  der  charakteristische  knoblauchartige  Arsengeruch 
ähr  deutlich  wahrzunehmen,  wenn  man  die  Röhre  schnell  unter  die 

Der  gelungene  Reductionsversuch , der  Geruch  des  verdampfenden 
.rsenspiegels , die  Verwandlung  desselben  in  ein  weisses  krystallisirtes 
ublimat  sind  hinreichend,  um  zu  beweisen,  dass  das  dem  Versuche  unter- 
worfene weisse  Körnchen  aus  arseniger  Säure  bestand. 

Hat  man  mehrere  Körnchen  der  arseni gen  Säure  gesammelt,  so  macht 
lan  vor  Allem  noch  einen  Reductionsversuch,  um  die  Glasröhre  mit  dem 
u-senspiegel  als  Corpus  delicti  zu  den  Acten  liefern  zu  können;  die  iibri- 
•en  Körnchen  benutzt  man  zu  anderen  Versuchen. 

Man  bringt  ein  Körnchen  in  eine  unten  zugeschmolzene  Glasröhre, 
chüttelt  ein  wenig  entwässertes,  essigsaures  Kalium  oder  Natrium  darauf 
ind  erhitzt,  um  das  durch  den  Geruch  nicht  zu  verkennende  Alkarsin 
Kakodyl)  zu  bilden. 

Man  prüft  eine  heiss  bereitete  wässerige  Lösung  der,  in  einer  kleinen 
fteibschale  von  Achat  zerriebenen  Körnchen,  mit  salpetersaurem  Silber, 
indem  man  der  Lösung  einige  Tropfen  der  Silberlösung  zusetzt  und  dann 
maserst  vorsichtig,  mit  einem  dünnen  Glasstabe,  verdünnte  Ammoniak- 
lüssigkeit  nach  und  nach  zugiebt,  wodurch  der  charakteristische  gelbe 
Kederschlag  von  arsenigsaurem  Silber  entsteht. 

Man  giebt  zu  der,  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  bereiteten  Lösung 
flnes  Körnchens,  frisch  bereitetes,  starkes  Schwefelwasserstoffwasser,  um 
llen  gelben  Niederschlag  von  Schwefelarsen  hervorzubringen. 

Ein  anderes  Körnchen  löst  man  unter  Zusatz  einer  reichlichen  Menge 
ron  Salzsäure  in  Wasser  auf  und  erwärmt  einen  Theil  der  Lösung  mit 
hinein  Streifchen  blanken  Kupferblechs  im  Wasserbade;  es  bildet  sich 
auf  dem  Kupfer  ein  eisengrauer,  metallischer  Ueberzug  von  Arsenkupfer, 


')  Man  ritzt  dazu  das  Glas  mit  einer  der  zsyrten  Feilen,  welche  die  Gestalt 
siner  Klinge  haben,  flach  und  sehr  dünn  sind,  oder  ritzt  es  mit  einem  Diaman- 
ten. Dreikantige  Feilen  sind  viel  zu  roh  und  grob  für  den  Zweck.  Das  Ritzen 
nuss  mit  leichter  Hand  geschehen,  das  Glas  darf  dabei  nicht  zerbrochen,  nicht 
zerdrückt  werden.  Die  Feile  wird  benetzt. 


90  Untersuchung  auf  metallische  Gifte. 

welcher  sich,  wenn  er  dicker  wird,  von  dem  Kupfer  in  Form  kleiner 
schwarzer  Schüppchen  oder  Flitterchen  abtrennt.  Den  Rest  der  stark 
salzsäurehaltigen  Lösung  erwärmt  man  gelinde  mit  einer  sauren  Lö- • 
sung  von  Zinnehlorür;  die  Flüssigkeit  färbt  sich  in  Folge  der  Abschei-- 
düng  vom  metallischen  (zinnhaltigen)  Arsen  bald  braun;  in  der 
Ruhe  senkt  sich  der  Niederschlag  in  Gestalt  eines  schwarzen  Pulvers  zu, 
Boden. 

Man  oxydirt  ein  Körnchen  zu  Arsensäure,  durch  Erhitzen  mit  Salpe-  ■ 
tersäure  in  einer  Glasröhre,  verjagt  den  Ueberschuss  der  Salpetersäure., 
setzt  dann  einige  Tropfen  Silberlösung  und  hierauf  vorsichtig  Ammoniak- 
iliissigkeit  hinzu,  um  den  rothbraunen  Niederschlag  von  arsensaurein 
Silber  entstehen  zu  lassen. 

Man  oxydirt  ein  Körnchen  auf  gleiche  Weise,  in  eiuer  Glasröhre,  zu. 
Arsensäure , übersättigt  die  Lösung  stark  mit  Ammoniakflüssigkeit  und 
giebt  eine  salmiakhaltige  Lösung  von  schwefelsaurem  Magnesium  hinzui 
(S.  15),  um  den  krystallinischen  Niederschlag  von  arsensaurem  Ammon- 
Magnesium  zu  erzeugen. 

Man  verwendet  ein  Körnchen  zur  Bildung  von  Arsenwasserstoffgas- 
auf  die  Weise,  wie  es  unten  gelehrt  werden  wird. 

Sind  dunkle  Körnchen  oder  Füttern  gefunden,  so  erweisen  sie  sich 
als  Fliegenstein  durch  folgendes  Verhalten.  Sie  geben,  in  der  Glasröhre 
(Fig.  3)  für  sich  erhitzt,  einen  Arsenspiegel.  — Sie  verbreiten  auf: 
glühender  Kohle  den  knoblauchartigen  Arsengex-uch . — Sie  geben,  mit: 
coneentrirter  Salpetersäure  erhitzt,  nach  vollständig  erfolgter  Auflösung, . 
eine  Lösung  von  Arsensäure,  bei  unvollständiger  Auflösung  eine  Lösung, 
von  arseniger  Säure.  Diese  Lösungen  prüft  man,  wie  die  entsprechenden 
Lösungen  der  Körnchen  der  arsenigen  Säure,  mit  Silbersalz  und  Magne-- 
siumsalz,  wenn  man  zu  Arsensäure  oxydirt  hat;  mit  Silbersalz  und 
Schwefelwasserstoff,  wenn  man  zu  arseniger  Säure  oxydirt  hat. 

Ist  nun  auch  durch  das  Auffinden  von  weissem  Arsenik  oder  Fliegen- - 
stein  in  fester  Form  eine  Arsenvergiftung  schon  erwiesen,  die  Substanzen 
werden  doch  noch  weiter  behandelt,  schon  um  ein  Urtheil  über  die 
Menge  des  vorhandenen  Giftes  zu  erhalten,  und  dass  eine  weitere  Unter- 
suchung stattfinden  muss,  wenn  die  fraglichen  Gifte  in  fester  Form  nicht 
gefunden  wurden,  versteht  sich  von  selbst.  Man  vergesse  auch  nicht,, 
dass  Speisen,  Erbrochenes,  Mageninhalt,  Darminhalt,  Harn,  Organe  (Leber, 
Nieren,  Milz)  getrennt  zu  untersuchen  sind  (Seite  2)  und  dass  nicht  in  allen 
weisser  Arsenik  oder  Fliegenstein  in  fester  Form  sich  finden  können. 

Die  erste  Operation  ist  die  Zerstörung  der  organischen  Stoffe  und 
Lösung  der  Gesammtmenge  der  vorhandenen  Metalle. 

Man  giebt  die  zu  untersuchenden  Substanzen , nachdem  dieselben, 
wenn  dies  nöthig,  auf  passende  Weise  zerkleinert  worden  sind  und  dies  ; 
nicht  früher  geschehen  ist,  in  eine  Porzellanschale  (von  echtem  Porzellan), 
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fügt,  reielilich  massig  starke  Salzsäure1)  hinzu  und,  erforderlichen  falls, 
so  viel  Wasser,  dass  das  Ganze  die  Consistenz  eines  dünnen  Breies  be- 
kommt. Sind  die  zu  untersuchenden  Massen  verdünnt,  so  macht  man  sie, 
ehe  man  die  Salzsäure  zngiebt,  so  z.  B.  bei  Harn,  Galle,  Blut,  mit  reinem 


i)  Die  meiste , wenn  auch  im  Handel  als  rein  gehende  Salzsäure  enthält 
noch  nachweisbare  Mengen  von  Arsen.  Es  wurde  in  den  früheren  Auflagen 
dieses  Werkchens  empfohlen,  die  zu  verwendende  Salzsäure  durch  wieder- 
holtes Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  von  Arsen  zu  befreien.  Man  solle 
die  Säure  auf  das  specifisclie  Gewicht  112  bis  1-10  verdünnen,  anhaltend  ge- 
waschenes Schwefelwasserstoffgas  einleiten , sie  an  einem  temperirten  Orte 
24  Stunden  stehen  lassen,  filtriren  oder  decantiren,  das  Einleiten  wiederholen  u.  s.  w. 
Nach  drei-  bis  viermaliger  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  solle  sie  frei 
von  jeder  nachweisbaren  Spur  von  Arsen  werden.  Neuerdings  in  meinem  Labora- 
torium  von  Dr.  Pauly  angestellte  Versuche  haben  ergeben,  dass  eine  Salz- 
säure von  dem  specifischen  Gewichte  l'l 2 bis  1*10  selbst  durch  die 
tnlialtendste  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  nicht  absolut 
fon  Arsen  zu  befreien  ist.  500  ebem  einer  solchen  Säure,  die  6 Monate 
ang  in  einem  geschlossenen  Gefässe,  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt,  an  einem 
lemperirten  Orte  gestanden  hatte,  enthielten  noch  deutlich  durch  den  Marsh’- 
;chen  Apparat  nachweisbare  Mengen  von  Arsen.  Auch  Dragendorff  hat  es, 
jiner  brieflichen  Mittheilung  an  mich  zu  Folge , nicht  gelingen  wollen , eine 
Salzsäure  von  dem  angegebenen  specifischen  Gewichte  durch  Behandlung  mit 
Schwefelwasserstoff  völlig  von  Arsen  zu  befreien.  Besser  gelang  die  Entfernung 
les  Arsens  bei  einer  Salzsäure  von  einem  geringeren  specifischen  Gewichte.  Als 
iine  Säure  von  dem  specifischen  Gewichte  1'09  8 Wochen  an  einem  temperir- 
en  Orte  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt,  gestanden  hatte,  konnte  in  500  ebem 
lerselben  kein  Arsen  mehr  nachgewiesen  werden,  aber  1000  ebem  liessen  noch 
fine,  wenn  auch  nur  ganz  minimale  Menge  von  Arsen  erkennen.  Da  eine  Säure 
,'on  einem  geringeren  specifischen  Gewichte,  als  1*12  zum  Zwecke  der  Zer- 
itörung  der  organischen  Substanzen  nicht  concentrirt  genug  ist,  so  muss  man 
lieselbe  nach  der  Entfernung  des  Arsens  mittelst  Schwefelwasserstoff  durch 
iractionirte  Destillation  auf  die  erforderliche  Concentration  bringen.  Ich  halte 
iS  für  das  Zweckmässigste,  die  für  gerichtlich-chemische  Untersuchungen  zu  ver- 
wendende Salzsäure  aus  reinem  Kochsalz  (Steinsalz)  und  reiner  arsenfreier 
Schwefelsäure  darzustellen.  Man  erhält  eine  allen  Anforderungen  genügende  Säure 
.on  der  deutschen  Gold-  und  Silberscheideanstalt,  vormals  H.  Rössler  in  Frank  - 
ürta.  M.,  für  den  billigen  Preis  von  30  M.  für  50  Kg.  In  1000  ebem  einer  aus 
lieser  Quelle  bezogenen  Säure  (specifisches  Gewicht  1*19)  lässt  sich  nicht  die 
eisesteSpur  von  Arsen nachweisen.  Die  von  Bettendorff  empfohlene  Reinigung 
nit  Zinnchlorür  schafft  zwar  das  Arsen  ziemlich  vollständig  fort,  bringt  aber 
itwas  Zinnchlorid  in  die  destillirte  Säure  hinein.  Auch  die  von  Hager 
mpfohlene  Reinigung  durch  Digestion  mit  Kupferstreifen,  die  auf  der  be- 
kannten Rein  sch’ sehen  Reaction  (S.  95)  beruht,  ist  nichts  werth,  da  bei  der 
Destillation  eine  kupferhaltige  Säure  gewonnen  wird.  — Zur  Prüfung  der  zu 
verwendenden  Salzsäure  auf  Arsen  dampft  man  dieselbe  nach  Zusatz  von 
•inigen  Körnchen  chlorsauren  Kaliums  und  nach  Hinzufügung  von  etwas 
Nasser,  welches  man  von  Zeit  zu  Zeit  ersetzt,  im  Wasser  bade  ein,  fügt  zu 
iem  Rückstände  reine,  verdünnte  Schwefelsäure,  erwärmt  wiederum  bis  zur 
' erflüchtigung  der  Salzsäure  im  Wasserbade,  und  bringt  die  Lösung  in  den 
dar  sh’  sehen  Apparat  (siehe  unten).  Den  Wasserzusatz  zu  der  zu  verdampfen- 
len  Saure  schreibe  ich  vor,  um  dem  Vorwurfe  zu  begegnen,  dass  sich  beim 
rindampfen  der  Säure  Arsen  als  Chlorarsen  verflüchtigen  könne.  Bei  der 
Otto,  Ausmittelung  der  Gifte.  _ 
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kohlensauren  Natrium  *)  neutral  oder  schwach  alkalisch  (Seite  65,  Anmer- 
kung 3)  und  verjagt  das  Wasser,  so  weit  es  erforderlich,  durch  Verdampfen. 
Die  Schale  wird  nunmehr  auf  einWasserhad  oder  Dampfbad  gestellt  und 
dem  sauren  Inhalte  sogleich  etwas  chlorsaures  Kalium  zugegeben2). 
Wenn  die  Schale  die  Temperatur  des  Bades  angenommen  hat,  setzt 
man  in  Zwischenräumen  von  etwa  5 Minuten  von  dem  Salze  noch  so  lange 
zu,  bis  der  Inhalt  hellgelb  geworden  ist.  Erhitzen,  wenigstens 
längeres  Erhitzen,  der  salzsäurehaltigen  Masse  vor  dem  Zugeben  von  chlör- 
saurem  Kalium,  ist  unstatthaft,  da  heim  Vorhandensein  von  arseniger 
Säure  Chlorarsen  weggeht.  Dies  ist  nicht  der  Fall,  wenn  die  arsenige 
Säure  in  Arsensäure  verwandelt  ist,  wie  es  durch  Zusatz  von  chlorsaurem 
Kalium  geschieht.  Es  gilt  daher  durchweg  als  Regel,  niemals  eine 
Flüssigkeit,  worin  neben  arseniger  Säure  Salzsäure  voi'handen  ist,  zu 
erhitzen  oder  gar  zu  verdampfen. 

Wenn  der  Inhalt  der  Schale  die  angegebene  Beschaffenheit  ange- 
nommen hat,  nämlich  hellgelb  geworden  ist,  setzt  man  nochmals  eine 
etwas  grössere  Menge  chlorsaures  Kalium  hinzu,  und  nun  erhitzt  man, 
bis  der  Geruch  nach  Chlor  verschwunden  ist.  Dann  lässt  man 
erkalten,  bringt  den  Inhalt  der  Schale,  verdünnt,  wenn  es  nöthig  scheint, 


Destillation  einer  Arsensäure  enhaltenden  Salzsäure  von  hohem  specifischen  i 
Gewicht  geht  bekanntlich  viel  Arsen  als  Chlorarsen  fort  (vergl.  Mayrhofer,. 
Ann.  a.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.'  158,  S.  326).  Es  ist  erforderlich,  minde- 
stens eine  der  bei  der  Zerstörung  der  vorhegenden  organischen  Substanzen 
zu  verwendenden  gleiche  Menge  von  Säure  der  Prüfung  zu  unterwerfen. 
Dieselbe  Regel  gilt  ganz  allgemein  für  alle  übrigen  Reagentien,  welche  bei 
der  Untersuchung  benutzt  werden.  Oft  kann  man  in  100  g der  Säure  kein 
Arsen  nacliweisen , während  dieses  in  y2  Kg  oder  1 Kg  mit  Leichtigkeit  ge- 
lingt. Die  Reinheit  der  Reagentien  ist  begreiflich  nur  ein  relativer  Begriff. 
Diejenigen,  welche  sich  mit  der  Ausführung  gerichtlich  - chemischer  Unter- 
suchungen beschäftigen,  sollten  verpflichtet  werden , die  erforderlichen  Reagen- 
tien und  in  der  erforderlichen  Menge  vorräthig  zu  halten. 

1)  es  kommt,  worauf  Fresenius  zuerst  aufmerksam  gemacht  hat,  im 
Handel  viel  kohlensaures  Natrium  vor,  welches  durch  Arsen  verunreinigt  ist. 
Ich  habe  selbst  in  reinem  kohlensauren  Natrium , welches  aus  Kryolith  in  der 
Harburger  Fabrik  dargestellt  war,  Arsen  gefunden.  10  g des  Salzes  gaben  nach, 
dem  Auflösen  in  verdünnter  reiner  Schwefelsäure  in  dem  Marsh  sehen  Appaiate 
einen  deutlichen  Arsenspiegel.  Das  bei  gerichtlich-chemischen  Untersuchungen 
zur  Verwendung  kommende  kohlensaure  Natrium  muss  deshalb  ebenfalls  vorher 
auf  die  Abwesenheit  von  Arsen  geprüft  werden.  Ich  verwende  für  deiaitige 
Untersuchungen  ein  Salz,  welches  ich  aus  reinem  Bicarbonat  durch  gelindes 
Glühen  darstelle. 

2)  Hat  man  die  Substanzen  vorher  zur  Extraction  der  Alkaloide  mit  Wein-i 
geist  behandelt  (S.  65),  so  muss  man  diesen  vordem  Zusatz  des  chlorsauren 
Kaliums  durch  Erwärmen  vollständig  verjagen.  Ist  in  den  zu  zerstörenden 
Massen  Alkohol  enthalten,  so  wirkt  das  chlorsaure  Kalium  sehr  heftig,  oft  unter 
Feuererscheinung,  ein. 
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auf  ein  genässtes  weisses  Filter x),  bei  grossen  Quantitäten  auch  wohl  auf 
ein  leinenes  Seihetuch,  und  wäscht  den  Rückstand  mit  heissem  Wasser 
aus.  Er  wird  nicht  weggegeben,  sondern  für  eventuell  weitere  Unter- 
suchung zurückgestellt.  Wir  wollen  ihn  mit  R bezeichnen.  Beträgt 
die  durch  Auswaschen  erhaltene,  in  einem  besondern  Gefässe  aufge- 
fangene Flüssigkeit  viel,  so  verdampft  man  dieselbe  in  einer  Porzellan- 
schale, im  Wasserbade,  und  mischt  sie,  nachdem  sie  concentrirter  ge- 
worden, dem  ersten  Filtrate  zu. 

Das  Wesen  der  ganzen  Operation  leuchtet  dem  Sachverständigen 
ein.  Das  Chlor,  oder  die  Chlorverbindungen,  welche  beim  Zusammen- 
treffen von  chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure  frei  werden,  wirken  zer- 
setzend auf  die  organischen  Stoffe  und  verwandeln  die  oben  aufgeführten 
Metalle,  wie  sie  auch  Vorkommen  mögen,  selbst  als  Schwefelmetalle* 2)  in 
Verbindungen,  welche  von  der  sauren  Flüssigkeit  gelöst  werden.  Nur 
etwas  Chlorblei  und  schwefelsaures  Blei,  auch  Chlorsilber  und  schwefel- 
saures Baryum  können  ungelöst  bleiben.  Die  Operation  bietet  keine 
Schwierigkeit  dar,  verlangt  nur  richtiges  Gefühl  für  die  Menge  der  an- 
zuwendenden Agentien,  den  Grad  der  Verdünnung  u.  s.  w.  Man  sei  nicht 
sparsam  mit  der  Salzsäure , denn  nur  in  einer  sehr  stark  sauren  Masse 
vermag  das  chlorsaure  Kalium  zu  wirken.  Oft  fehlt  es  an  Säure,  wenn 
man  meint,  dass  es  an  chlorsaurem  Kalium  fehle.  Die  Portionen  chlor- 
saures Kalium,  welche  man  nach  und  nach  einträgt,  können,  nach  der 
Menge  der  Masse,  etwa  1 bis  4g  betragen.  Sollte  während  der  Ope- 
ration der  Inhalt  der  Schale,  durch  Verdunstung,  zu  dick  werden,  so 
setzt  man  etwas  Wasser  oder  verdünnte  Salzsäure  zu.  Ein  grosser 
Ueberschuss  an  Salzsäure  ist  aber  am  Ende  der  Operation  zu  ver- 
dampfen. 

Das  Verfahren,  die  organischen  Stoffe,  bei  der  Untersuchung  von 
Speisen,  Contentis  u.  s.  w.  auf  Metalle,  mittelst  Chlorsäuren  Kaliums  und 
Salzsäure  zu  zerstören,  hat  mit  Recht  alle  früher  zu  diesem  Zwecke  vor- 
geschlagenen und  angewandten  Verfahren  verdrängt.  Diese  älteren  Ver- 
fahren haben  daher  nur  noch  historisches  Interesse  und  manche  derselben 
dürfen  nur  nach  dem  damaligen  Stande  der  Wissenschaft  beurtheilt  wer- 
den, erscheinen  jetzt  ganz  unzulässig3 *). 


) Auch  das  Filtiirpapier  muss  auf  seine  Reinheit  geprüft  sein.  Man 
nehme  feines,  weisses,  graues  ist  arsenhaltig  vorgekommen.  Man  beschwert 
neuerdings  nicht  selten  das  Papier  mit  Permanentweiss ; man  muss  deshalb  bei 
uer  Prüfung  auch  auf  diese  Verunreinigung  Rücksicht  nehmen. 

2)  Diese  können  durch  Fäulniss  der  organischen  Stoffe  entstehen. 

’J  Sje  Hjnd  von  J-  0tto  während  seiner  Praxis  alle  durcligema’cht.  Man 
ranne  die  Substanzen  mit  Wasser  an  und  leitete  tagelang  Chlorgas  durch  die 
Flüssigkeit.  - Um  die  Substanzen  der  Einwirkung  des  Chlorgases  zugäng- 

rnörf icZ  mn  "®n;.k°CllAte  man  dieselben  auch  wohl  mit  Kalilauge  bis  zur 
ein!  flofk  V “a  ndigen1  AllflÜHUng’  8äuerte  die  Lös™g  mit  Salzsäure  an,  wobei 

Chlort  genUSS  l g ei'f°lgte’  UDd  bebaixdelte  mm  die  Flüssigkeit  mit 
niorgas.  - Gar  nichts  werth  war  das  Verfahren,  die  vorstehend  erwähnte 
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Das  Verfahren  ist  selbstverständlich  auch  anwendbar,  wenn  Leichen 
zu  untersuchen  sind,  welche  schon  seit  Monaten  oder  Jahren  begraben 
waren.  Man  ist  dann  meistens  genöthigt,  die  ganze  Masse  der  durch 
Fäulniss  in  einander  verflossenen,  oder  auch  eingetrockneten  Weichtheile 
der  Untersuchung  zu  unterwerfen.  Man  trennt  die  Weichtheile  und 
namentlich  die,  welche  die  Unterleibsorgane  gewesen  sein  können,  von 
den  Knochen  und.  behandelt  sie  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium. 
Bisweilen  muss  man  auch  die  Knochen  in  den  Kreis  der  Untersuchung 
ziehen  (siehe  unten).  Dass  sich  in  den  Knochen  stets  eine  geringe  Menge 
Arsen  finde,  wie  es  zu  einer  Zeit,  besonders  von  Orfila  und  Couerbe, 
wenn  ich  nicht  irre,  behauptet  wurde,  hat  sich  nicht  bestätigt 1). 


alkalische  Lösung  mit  Salzsäure  anzusäuern  und  die  saure  Flüssigkeit  von  dem 
was  sich  ausgeschieden  zu  trennen.  Beim  Kochen  der  Proteinstoffe  (Eiweiss-' 
körper)  mit  Kalilauge  entsteht  bekanntlich  Schwefelkalium,  das  beim  Ansäuern 
der  Lösung  mit  Salzsäure  Schwefelwasserstoff  giebt.  Durch  dies  wurde  Arsen 
und  wurden  andere  Metalle  als  Schwefelmetalle  gefällt,  der  Untersuchung  ent- 
zogen. J.  Otto  hat  zuerst  hierauf  aufmerksam  gemacht,  nachdem  ihm  Arsen 
bei  einer  Untersuchung  nach  diesem  Verfahren  entgangen  war.  — Dass  die 
anhaltende  Digestion  der  Substanzen  mit  Salzsäure,  um  die  Metalle,  und 
namentlich  die  arsenige  Säure  in  Lösung  zu  bringen,  unzulässig  ist,  hegt  jetzt 
auf  der  Hand.  Es  kann  dabei  viel  Arsen  als  Chlorarsen  fortgehen , abgesehen 
davon,  dass  die  Salzsäure  nicht  auf  Schwefelmetalle,  so  nicht  auf  Schwefel- 
arsen wirkt  und  dass  eine  sehr  unvollständige  Zersetzung  der  organischen 
Stoffe  stattfindet.  Verbessert  wurde  das  Verfahren  dadurch,  dass  man  die  Dige- 
stion mit  der  Salzsäure  in  einer  Retorte  ausführte,  den  Rückstand,  zur  mög- 
lichsten Ausfällung  organischer  Stoffe,  mit  Weingeist  behandelte  und  den 
geistigen  Auszug  mit  dem  Destülate  mischte.  Mohr  hat  neuerdings  wieder 
(veröl!  seine  chemische  Toxicologie,  S.  47  u.fgde.)  der  Anwendung  der  Salzsaure 
resp.  des  freien  Chlors,  Methoden,  über  welche,  wie  gesagt,  die  Kritik  langst  den 
Stab  gebrochen  hat,  das  Wort  geredet.  — Danger  undFlandin  empfahlen  die 
Zerstörung  der  organischen  Stoffe  durch  concentrirte  Schwefelsäure.  Die  Sub- 
stanzen (das  Verfahren  wurde  vorzüglich  für  Organe  empfohlen)  wurden  in 
einer  Porzellanschale  mit  Vß  bis  V4  ihres  Gewichtes  der  Säure  erhitzt.  Anfangs 
entsteht  ein  schwarzer  Brei,  aber  bei  fortgesetztem  Erhitzen  wird  dieser  m 
eine  Masse  vom  Ansehen  trockner  Kohle  verwandelt.  Man  erkennt  sofoit, 
dass  bei  diesem  Erhitzen  alles  Arsen  als  Chlorarsen  Weggehen  kann,  weil  es  m 
den  Substanzen  nie  an  Kochsalz,  überhaupt  Chloriden  fehlt.  Ich  will  deshalb 
von  der  weiteren  Behandlung  der  kohligen  Masse,  aus  welcher  allerdings  ein 
wasserklarer  Auszug  zu  erhalten  war,  nicht  reden.  Verryken  hat  kürz- 
lich sogar  den  Vorschlag  gemacht,  die  zu  prüfende  organische  Substanz  in 
einem  Rohre  aus  schwer  schmelzbarem  Glase  mittelst  eüies  langsamen  Stromes 

von  Sauerstoff  zu  verbrennen!  , ..  (V1, 

i)  Man  hat  bekanntlich  in  fast  allen  ochengen  Absätzen  der  Eisenwasser 
Arsen  aufgefunden.  Von  der  Ansicht  ausgehend,  dass  das  Vorkommen  des 
Arsens  in  keinem  Zusammenhänge  stehe  mit  dem  Vorhandensein  des  Eisens, 
dass  das  sich  ausscheidende  Eisenoxyd  nur  als  Fällungsmittel  für  die  arsenige 
Säure  diene  und  dieselbe  unseren  Reagentien  zugänglich  mache,  dachte  J.  Otto, 
es  müsse  sich  Arsen  in  allen  Ablagerungen  aus  Wasser  finden.  Er  hess  des- 
halb Kesselstein  aus  einem  Dampfkessel  auf  Arsen  untersuchen  und  gleich  bw 
der  ersten  Untersuchung  wurden  aus  750  g desselben  schone  und  deutliche 
Arsenflecken  auf  Porzellan  erhalten.  v.  Poellnitz  fand  ausserdem  Kupfer, 
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I„  dem  fraglichen  Falle,  nämlich  hei  dm  Untersuchung  von  Leichen 

auf  Arsen  ist  aber  auch  noch  ein  anderes,  von  Wühler  und  v.  Sicbold 
aui  Aibtu,  Q+nfPfl  r/n  zerstören,  anwendbar 

aime^eboues  Verfahren,  die  organische  k-  . f 1 1 rvp 

Zl  von  denselben  besonders  für  nicht  zu  alte  Leichen  empfohlen.  Die 
WeichtheUe*1  werden  in  einer  grossen  Schale  von  echtem  Porzellan  dre 
aut  einem  Sandbade  steht,  mit  massig  starker  reiner  ^ 

«rossen  und  unter  Umrühren,  mit  Hülfe  von  Wärme,  nach  und  nach  so 
zerstört  und  aufgelöst,  dass  eine  gleichförmige  breiartige  Masse  en  s eM. 
Diese  wird  nun  mit  einer  cönoentnrten  Losung  von  i einem  Kal  u 
hvdroxyd  oder  kohlenseurem  Kalium  gesättigt  und  dann  wrrd  derselben 
noch°ungelahr  eben  so  viel,  als  das  Gewicht  der  Werchtherle  betrug  fern 
zerriebener  reiner  Salpeter  beigemiaeht.  Die  ganze  Masse  wrrd  dann 
unter  beständigem  Umrühren,  möglichst  zur  Trockne  verdampft,  und  de 
trockne  Rückstand  nun  nach  und  nach,  in  kleinen  Anther len,  m e.neu 
neuen  und  durch  Auskochen  mit  Säure  sorgfältig  gereinigten , bis  zur 
schwachen  Glühen  erhitzten,  hessischen  Tiegel  eingetragen.  Hierdurch 
wird  alle  organische  Substanz  verbrannt  und  das  Arsen  wenn  es  voilian 
den  war,  in  arsensaures  Kalium,  welches  feuerbeständig  ist  und  m dei 
verbrannten  Masse  bleibt,  verwandelt.  Es  ist  wichtig  und  nicht  ganz 
leicht,  die  richtige  Menge  von  Salpeter  zu  treffen.  Nimmt  man  zu  wenig, 
so  bleibt  organische  Substanz  unverbrannt,  und  es  kann  sich  dann  aus 
der  kohlehaltigen  Masse  Arsen  verflüchtigen;  nimmt  man  zu  viel,  so  wir 
nachher  die  weitere  Behandlung  der  Masse  viel  schwieriger.  Am  besten 
ist  es,  mit  dem  Gemische  vorläufig  kleine  Proben  zu  machen  indem  man 
es  in  einen  kleinen  glühenden  Tiegel  wirft,  und  beobachtet,  oh  die  Masse 
nach  der  Verpuffung  vollkommen  weiss  ist.  So  lange  sie  schwarz,  kohle- 
haltig bleibt,  muss  mehr  Salpeter  zugemischt  werden. 


Die  Masse,  welche  nach  der  Verpuffung  im  Wesentlichen  kohlen- 
saures, salpetersaures  und  salpetrigsaures  Kalium  enthält  und  arsensaures 
Kalium  enthalten  kann,  wird  mit  der  kleinsten  zur  Lösung  des  Löslichen 
erforderlichen  Menge  siedenden  Wassers  behandelt  und  die  Lösung,  ohne 
dass  man  sie  von  dem  darin  suspendirten  kohlensauren  Calcium  und  der 
Kieselerde,  überhaupt  dem  Ungelösten,  abfiltrirt,  in  einer  Porzellanschale 
mit  soviel  concentrirter  reiner  Schwefelsäure  versetzt,  dass  dadurch  heim 
Erhitzen  des  entstehenden  Salzbreies  alle  salpetrige  Säure  und  Salpeter- 
säure vollständig  ausgetrieben  werden.  Auf  diesen  Umstand  hat  man 
sehr  zu  achten. 


Blei,  Zinu,  die  natürlich,  zum  Tlieil  wenigstens,  durch  die  Röhrenleitung  lnnem- 
gekommen  sein  werden,  auch  Antimon  war  vorhanden.  Verhältnissmässig  noch 
weit  mehr  Arsen  gab  der  Kesselstein  aus  dem  Tlieekessel  einer  Küche ; 300  g 
davon  lieferten  einen  starken  Arsenspiegel  in  der  Glasröhre  und  grosse  deut- 
liche Flecken  auf  Porzellan.  Man  wird  sicher  in  fast  allen  Brunnenwassern 
und  Quellwässem  Arsen  finden,  wenn  man  nur  hinreichend  grosse  Mengen 
davon  verarbeitet. 
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Nach  dem  Erkalten  wird  die  Masse  mit  wenigem  kalten  Wasser  an- 
gerührt und  die  Flüssigkeit  von  der  grossen  Menge  des  schwefelsauren 
Kaliums  ahfiltiiit.  Letzteres  wird  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen.  Das 
Filtrat  gemischt  mit  dem  Waschwasser  wird  nun  weiter  verarbeitet;  es 
ist  natürlich  völlig  frei  von  organischen  Stoffen. 

In  dem  Falle,  wo  bei  längerem  Verweilen  der  Leichen  in  der  Erde, 
die  Weichtheile  vollständig  oder  bis  auf  geringe  Ueberreste  verschwunden 
sind,  muss  man  die  Knochen  in  den  Bereich  der  Untersuchung  hinein- 
ziehen. Man  operirt  nach  Sonnenschein1)  auf  folgende  Weise.  Nach- 
dem man  die  Knochen  von  etwa  anhängenden  mumificirten  Massen  sorg- 
fältig befreit , dann  zerkleinert  hat , werden  sie  in  etwa  7 cm  lange, 
10  mm  im  Lichten  weite  an  einer  Seite  zugeschmolzene  Röhren  aus  blei- 
freiem schwer  schmelzbarem  Glase  (böhmische  Verbrennungsröhren)  hin- 
eingebracht, mit  concentrirter  Salzsäure  übergossen,  so  dassidie  Röhren 
ungefähr  zu  7 3 angefüllt  sind  und  das  Gemisch  unter  Zusatz  von 
einigen  Köinchen  chlorsauren  Kaliums  — um  Verflüchtigung  von 
Arsenchlorür  zu  verhüten  anfangs  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  dann 
hei  etwa  50°  C.  im  Wasserbade  so  lange  erwärmt,  bis  alle  Kohlensäure 
aus  den  Knochen  ausgetrieben  ist  und  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  nach 
Chlor  riecht.  Hierauf  werden  die  Röhren  sorgfältig  vor  der  Gebläse- 
lampe  zugeschmolzen  und  sodann  in  siedendem  Wasser  so  lange  erhitzt, 


0 Vergl.  dessen  interessanten  Aufsatz:  lieber  die  Verbreitung  des  Arsens 
in  der  Natur  im  Archiv  der  Pharmacie,  Bd.  CLIII,  S.  245.  Nach  Sonnen- 
schein findet  keine  gleichmässige  Vertheilung  des  Arsens  in  dem  Skelette 
statt,  es  enthalten  vielmehr  die  Beckenknochen,  sowie  die  benachbarten  Rücken- 
wirbel etwas  mehr  als  die  übrigen  Knochen , wahrscheinlich,  weil  sich  bei  der 
gewöhnlichen  Lage  der  Leichen  der  Inhalt  der  inneren  Weichtheile  bei  dem 
fortschreitenden  Fäulnissprocesse  auf  die  darunter  liegenden  Knochen  ergiesst 
und  von  diesen  aufgesogen  wird.  Wird  in  einer  Leiche,  welche  bereits  begra- 
ben war,  Arsen  gefunden,  so  verlangt  gewöhnlich  das  Gericht  auch  eine  Prü- 
fung der  Erde,  in  welche  der  Sarg  gebettet  war,  auf  Arsen.  Man  hat  die 
Möglichkeit  , dass  Arsen  durch  Imbibition  aus  arsenhaltiger  Kirchhofserde-  in 
Leichen  gelangen  könne,  meines  Erachtens,  weit  überschätzt.  Berücksichtigt 
man,  dass  das  Arsen  wohl  in  den  meisten  Fällen  in  dem  Erdboden  in  unlöslicher 
Form  enthalten  ist,  so  erscheint  es  in  hohem  Grade  unwahrscheinlich,  dass 
einer  Leiche  durch  den  Sarg  hindurch  Arsen  mitgetlieilt  werden  kann.  Eine  solche 
Mittheilung  würde  erst  dann  möglich  gewesen  sein,  wenn  die  Leiche  direct  mit 
dem  Erdboden  in  Berührung  kam,  also  der  Sarg  zerfallen  war.  Auch  haben 
Versuche  von  Sonnenschein  bewiesen,  dass  Fleisch,  welches  längere  Zeit  in 
arsenhaltiger  Erde  vergraben  war,  nach  sorgfältiger  Entfernung  derselben,  kein 
Arsen  enthielt.  Ich  stimme  Casper  bei,  wenn  derselbe  es  eher  für  möglich 
hält,  dass  umgekehrt  aus  der  Leiche  beim  Verweilen  im  Erdboden  Arsen  fort- 
gewasclien  werden  kann.  Ich  will  bemerken,  dass  die  Erde  unseres  St.  Andreas 
Kirchhofes  (ein  schwach  lehmhaltiger  Sand)  den  Untersuchungen  von  Grote 
zu  Folge,  nicht  unbeträchtliche  Mengen  von  Arsen  enthält.  Dass  aber  dieGefahr 
einer  Aufnahme  desselben  von  den  in  dieser  Erde  ruhenden  Leichen  nicht 
vorhanden  ist,  gellt  daraus  hervor,  dass  in  einer  Leiche,  welche  12  Jahre  lang 
dort  gelegen  hatte,  nicht  die  leiseste  Spur  Arsen  von  Grote  nachgewiesen 
werden  konnte.  Und  doch  war  der  Sarg  vollkommen  zerfallen ! 
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bis  di0  Knochen  au  einem  gellei-tetigen  Brei  Vorgängen  eintl ')•  Dann 
Öffnet  man  ,lie  Röhren  und  behandelt  den  Inhalt,  wie  beschrieben,  weiter 

mit  chlorsaurem  Kalium.  . , w , I 

Gehen  wir  wieder  zu  der  Flüssigkeit  zurück,  welche  durch  Behau- 

dein  der  zu  untersuchenden  Substanzen  mit  Salzsäure  _ und  chlorsaurem  / 
Kalium  resultirte.  Wurde  die  Behandlung  mit  gehöriger  Sorgfalt,  wie  / 

, aus  geführt  so  ist  diese  Flüssigkeit  gelblich,  vollkommen 
kkr  ° ln  derselben  lassen  sich  nun  schon  einige  Metalle  mit  Sicherheit  1 
durch  Reagentien  vorläufig  erkennen,  wenn  sie  in  nicht  zu  kleiner  Menge  \ 

Eine  Trohe  der  Flüssigkeit  mit  Ammoniakflüssigkeit  im  Ueherschusse 
versetzt,  wird  blau,  wenn  Kupfer  zugegen  ist.  Die  Färbung  zeigt  sich 
am  Deutlichsten,  wenn  man  hinter  das  Probeglas  ein  Stück  weisses  Papier 
hält  Das  Blau  zieht  sich  um  so  mehr  ins  Grün,  je  mehr  gelb  die  Flüssig- 
keit ist.  - Blankes  Eisen  (eine  polirte,  abgeriebene , reine  Federmesser- 
klinge oder  starke  Stricknadel)  wird  verkupfert.  - Blutlaugensalz  ist 
hierfür  Erkennung  von  Kupfer  fast  nie  anwendbar,  weil  fast  stets  Eisen- 
salz vorhanden  ist,  das  die  Reaction  ganz  undeutlich  macht. 

Die  Gegenwart  von  Blei  in  der  Flüssigkeit  kann  durch  Schwefel- 
säure erkannt  werden.  Man  giebt  zu  einerProbe  nach  und  nach,  tropfen- 
weise, reine,  etwas  verdünnte  Schwefelsäure;  eine  entstehende  weisse 
Trübung  spricht  für  das  Vorhandensein  von  Blei.  Bringt  ein  Iropien 
verdünnter  Schwefelsäure  in  der  verdünnten  Probe  sogleich  eine  weisse 
Fällung  hervor,  so  ist  ein  Baryumsalz  vorhanden  (kohlensaures  Baryum 
ist  sehr  giftig).  Schwefelsaures  Blei  wird  beim  Uebergiessen  mit  Schwefel- 
wasserstoffwasser geschwärzt  und  löst  sich  in  sogenanntem  basisch-wein- 
saurem  Ammon 1  2)  auf.  Schwefelsaures  Baryum  ist  unlöslich  m basisch- 
weinsaurem Ammon  und  wird  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  geschwärzt. 

Auch  Quecksilber  wird  sich  in  der  Flüssigkeit  durch  Zinnchlorür, 
das  weisse  Trübung  hervorbringt,  und  durch  Kupfer,  das  amalgamirt 

wird,  erkennen  lassen  (siehe  unten). 

Mag  man  nun  durch  diese  vorläufige  Prüfung  die  Gegenwart  des 
einen  oder  anderen  Metalles  erkannt  haben  oder  nicht,  es  wird  nun  zur 
Behandlung  der  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  geschritten.  Von  den 
Metallen,  nach  denen  wir  suchen,  werden  Arsen,  Antimon,  Zinn,  Kupfer, 
Blei,  Quecksilber  aus  saurer  Flüssigkeit  gefällt,  als  Schwefelmetalle;  nicht 
gefällt  werden:  Zink,  Chrom  und  Baryum. 


1)  Hierzu  waren  bei  einem  von  Grote  ausgeführten  Versuche  36  Stun- 
den erforderlich.  Jede  Röhre  war  mit  12-5  g Knochen  beschickt  worden.  Die 
Knochen  stammten  von  einer  Leiche,  welche  12  Jahre  in  der  Erde  gelegen 
hatte.  Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Knochen  von  der  Säure  aufgelöst 
werden,  hängt  begreiflich  von  der  Beschaffenheit  der  Knochen  ab.  Mir  sind 
Knochen  vorgekommen,  welche  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  unter 
gewöhnlichem  Drucke  in  Salzsäure  nach  kurzer  Zeit  auflösten. 

2)  Durch  Geber  sättigen  einer  wässerigen  Lösung  von  Weinsäure  mit 
Ammoniak  fl  iissigkeit  zu  erhalten. 
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Man  leitet  durch  die  hinreichend  verdünnte  Flüssigkeit,  die  sich 
in  einem  Kolben  befindet,  welcher  erhitzt  werden  kann,  anhaltend  einen 
langsamen  Strom  von  gewaschenem  Schwefelwasserstoffgas  x). 


0 Man  pflegte  früher  bei  gerichtlich -chemischen  Untersuchungen  das 
Schwefelwasserstoffgas  unbedenklich  aus  rohen  Materialien,  gewöhnlich  aus 
dem  Schwefeleisen  des  Handels  mittelst  roher  Schwefelsäure  oder  Salzsäure 
darzustellen , indem  man  die  Entstehung  von  Arsenwasserstoffgas  in  einer 
Flüssigkeit,  in  welcher  sich  Schwefelwasserstoff  entwickelt,  nicht  für  möglich 
hielt.  Das  häufige  Auffinden  geringer  Mengen  von  Arsen  bei  Uebungsanalysen 
in  dem  hiesigen  Laboratorium  von  Seiten  der  Praktikanten  in  arsenfreien 
Objecten,  veranlasste  Kübel  schon  vor  Jahren,  der  Quelle  desselben  nachzu- 
spüren und  so  fand  derselbe,  dass  dem  aus  unreinen,  arsenhaltigen  Materialien 
dargestellten  Schwefelwasserstoffgase  stets  Arsenwasserstoffgas  beigemengt  ist. 
Als  Kübel  gewöhnliches  Schwefeleisen  aus  den  Hütten  von  Oker  am  Harz 
durch  reine,  arsenfreie  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  zersetzte,  das  sich  ent- 
wickelnde Gas,  nach  sorgfältigem  Waschen,  in  erwärmte,  reine,  arsenfreie 
Salpetersäure  hinein  treten  liess,  erhielt  er  eine  Flüssigkeit,  die  mittelst  des 
Marsh’ sehen  Appai-ates  geprüft,  stets  schwache  Arsenspiegel  gab;  weit  stärkere 
Spiegel  lieferte  ein  Schwefelwasserstoffgas,  welches  unter  Anwendung  von 
arsenhaltigen  Säuren  dargestellt  wurde.  Etwas  später  fand  auch  Myers 
bei  Gelegenheit  seiner  Untersuchung  über  die  Zersetzungstemperatur  des 
Schwefelwasserstoffgases,  dass  Arsenwasserstoff  und  Schwefelwasserstoff  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  neben  einander  bestehen  können  und  dass  das  aus 
unreinen  arsenhaltigen  Materialien  entwickelte  Schwefelwasserstoffgas  Arsen- 
wasserstoff enthält.  Myers  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CL,  S.  127) 
ist  der  Ansicht,  dass  nicht  der  Arsengehalt  des  Schwefeleisens,  sondern 
der  der  Säuren  die  Bildung  des  Arsenwasserstoffs  veranlasse.  Er  nimmt  an, 
dass  das  Schwefelwasserstoffgas  zunächst  aus  der  arsenigen  Säure  oder  dem 
Chlorarsen  der  Säuren  Arsentersulfid  erzeuge  und  dass  dieses  sodann  durch 
den  in  Folge  des  Gehaltes  des  Schwefeleisens  an  metallischem  Eisen  sich  entwickeln- 
den Wasserstoff  zu  Arsen  Wasserstoff  reducirt  werde.  Wasserstoff  Di  statu  nascendi 
entwickelt,  wie  Myers  fand,  aus  frisch  gefälltem  (von  arseniger  Säure  freiem) 
Arsentersulfid,  Arsenwasserstoff  neben  Schwefelwasserstoff.  Ich  kann  diese  Angabe 
bestätigen  und  hinzufügen,  dass  compactes  (vorher  geschmolzenes)  Sulfid  durch  nas- 
cirenden  Wasserstoff  nicht  zerlegt  wird.  Aber  ich  glaube,  gestützt  auf  das  Resultat 
der  oben  erwähnten  K übel  'sehen  Versuche,  bei  welchem  aus  rohem  Schwefel- 
eisen durch  reine  Säuren  ein  arsen  Wasserstoff  haltiges  Schwefelwasserstoffgas 
erhalten  wurde,  dass  auch  das  Arseneisen  des  Schwefeleisens  — welches  durch 
Säuren  bekanntlich  unter  Bildung  von  Arsenwasserstoff  zerlegt  wird  — Ver- 
anlassung zum  Auftreten  von  Arsenwasserstoff  geben  kann.  Mag  nun  das 
Arsenwasserstoffgas  nur  auf  die  eine  oder  auf  beiderlei  Weise  entstehen  — in 
jedem  Falle  ist  ein  arsenwasserstoff haltiges  Schwefelwasserstoffgas  für  gericht- 
lich-chemische Untersuchungen  nicht  anwendbar.  Kommen  nämlich  in  der  mit 
dem  Gase  zu  behandelnden  Flüssigkeit  auf  Arsenwasserstoff  oxydirend  wirkende 
Körper  z.  B.  leicht  reducirbare  Metalloxyde  oder  Chloride  — wie  Antrmonchlorid, 
Kupferchlorid  vor,  so  resultirt  auch  bei  Abwesenheit  von  Arsen  in  den  Objecten 
ein  arsenhaltiger  Niederschlag.  Ebenso,  wenn  die  Flüssigkeit,  welche  mit  dem 
Gase  behandelt  werden  soll,  noch  Spuren  von  Chlor  (herrührend  von  der  Zer- 
störung der  Substanzen  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium)  enthält.  Es 
ist  deshalb  unerlässlich , das  Schwefelwasserstoffgas  bei  gerichtlich-chemischen 
Untersuchungen  aus  reinen  Materialien  darzustellen.  Ich  empfehle,  dasselbe 
aus  Schwefelcalcium , welches  man  sich  leicht  durch  Glühen  von  Gyps  mit 
Kohle  bereiten  kann,  durch  reine  Salzsäure  zu  entwickeln.  Mohr  empfiehlt 
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Entsteht  ein  dunkler  Niederschlag,  so  sind  Kupfer,  Blei  oder  Queck- 
silber vorhanden.  Schwofelblei  und  Schwefelquecksilber  sind  rein  schwarz, 
pulverig,  sinken  leicht  zu  Boden;  Schwefelkupfer  ist  schwarzbraun,  hydra- 
tisch, setzt  sich  weniger  leicht  ab,  die  Flüssigkeit  bleibt  lange  braun,  aus 
siedend  lieisser  Flüssigkeit  fällt  es  grünlich-schwarz,  und  nicht  hydratisch 
nieder.  Das  Blei  wird  beim  Einleiten  des  Schwefelwasserstoffgases  häufig 
zuerst  als  zinnoberrothes  Chlorosulfuret  gefällt,  das  erst  nach  und  nach 
in  schwarzes  Schwefelblei  übergeht.  Quecksilber  scheidet  sich  ebenfalls 
bisweilen  anfangs  als  helles  Chlorosulfuret  aus.  Hat  man  hier,  odei  schon 
durch  die  vorläufige  Prüfung,  das  Vorhandensein  von  Blei  erkannt,  so 
wäscht  man  den  Rückstand  R von  der  Behandlung  mit  Salzsäure  und 
chlorsaurem  Kalium  (Seite  99)  noch  mit  warmem  Wasser  aus,  um  zu  sehen, 
ob  sich  noch  Chlorblei  darin  befinde.  Später  kann  dann  dieser  Rück- 
stand noch  auf  schwefelsaures  Blei  untersucht  werden ; er  wird  deshalb 
noch  ferner  auf  bewahrt.  Auch  Silber  wird  sich  eventuell,  als  Chloi  silber, 
in  diesem  Rückstände  finden,  auch  schwefelsaures  Baryum.  Ich  will 
bemerken,  dass  man  es  in  meinem  Laboratorio  jetzt  voi zieht,  das  Blei, 
wenn  es  in  der  Flüssigkeit  erkannt  worden  ist,  vor  deren  Behandlung 
mit  Schwefelwasserstoffgas,  durch  Schwefelsäure  möglichst  zu  beseitigen. 
Der  Niederschlag,  schwefelsaures  Blei,  wird  untersucht.  Ist  Baryum  nach- 
gewiesen, so  wird  dieses,  selbstverständlich,  jedenfalls  durch  Schwefelr 
säure  ausgefällt. 

Ist  der  entstandene  Niederschlag  nicht  dunkel,  so  können  die  ge- 
nannten Metalle,  Kupfer,  Blei,  Quecksilber,  nicht  vorhanden  sein ; es  kön- 
nen nur  Arsen , Antimon  oder  Zinn  Vorkommen , oder  es  ist  gar  kein 
Metall  vorhanden,  denn  ein  geringer  Niederschlag  entsteht  auch  dann,  er 


zur  Entwicklung  Scliwefelbaryum.  Dragendorff  nimmt,  nach  einer  brief- 
lichen Mittheilung  an  mich,  aus  (mit  Sodalösung?)  gewaschenen  Schwefel- 
blumen und  möglichst  reinem  Schmiedeeisen  dargestelltes  Schwefeleisen  und 
zersetzt  dieses  durch  die  ersten  Antheile,  welche  bei  der  Rectification  der 
Schwefelsäure  gewonnen  werden.  Diese  enthalten  allerdings  Oxyde  des  Stick- 
stoffs, sind  aber  frei  von  Arsen.  Zur  Darstellung  des  Schwefelcalciums  macht 
man  aus  7 Thln.  entwässertem  Gyps,  3 Thln.  Kohlenpulver  und  1 Thl.  Roggen- 
mehl mit  Wasser  einen  steifen  Brei,  formt  daraus  Kugeln  oder  Cylinder,  trock- 
net diese  völlig  aus  und  glüht  sie  bei  starker  Hellrothgluth.  Bringt  man  diese 
Kugeln  in  eine  W o u 1 f ’ sehe  Flasche,  übergiesst  sie  mit  Wasser  und  lässt  zu 
der  Mischung  aus  einem  mittelst  eines  Korkes  in  dem  einen  Tubulus  der 
Entwickelungsflasche  angebrachten  sogenannten  Tropftrichter  tropfenweise 
reine  Salzsäure  fliessen,  so  erhält  man  einen  gleichmässigen  Strom  reinen 
Scliwefeiwasserstoffgases.  Sehr  beachtenswerth  für  die  gerichtliche  Chemie 
erscheint  mir  der  Vorschlag  von  Bonseis  (Beitrag  zur  Analyse  des  Arsens, 
vorzugsweise  in  gerichtlichen  Fällen.  Kiel  1874),  zur  Fällung  der  Metalle 
durch  Zersetzung  von  Sulfocyanammonium  (Rhodanammonium)  mittelst  Salz- 
säure erzeugten  Schwefelwasserstoff  in  statu  nascendi  anzuwenden.  Die  in 
meinem  Laboratorium  nach  dem  Vorgänge  von  Bonseis  angestellten  Versuche, 
das  Arsen  aus  Lösungen  von  Arsensäure  und  arseniger  Säure  durch  solchen 
naschenden  Schwefelwasserstoff  als  Schwefelverbindung  abzuscheiden , haben 
’ zu  recht  befriedigenden  Resultaten  geführt. 
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besteht  aus  organischen  Stoffen,  ist  deshalb  begreiflich  um  so  stärker,  je 
unvollständiger  diese  Stoffe  zerstört  waren.  Es  wird  vorausgesetzt,  dass 
man  das  Chlor  vollständig  verjagt  hatte.  Obgleich  das  Schwefelantimon 
unter  gewöhnlichen  Umständen  orangefarben  niederfällt,  hier  scheidet  es 
sich  unrein  gelb  aus. 

Kommt  beim  Einleiten  des  Schwefelwasserstoffgases  nicht  sogleich 
ein  Niederschlag  zum  Vorschein,  so  kann  dem  ungeachtet  Arsen  vorhan- 
den sein.  Man  bedenke,  dass  das  Arsen  als  Arsensäure  vorhanden  ist, 
die  durch  Schwefelwasserstoff  nur  sehr  langsam  zersetzt  wird. 

Mag  sich  daher  die  Flüssigkeit  gegen  Schwefelwasserstoff  verhalten, 
wie  sie  wolle,  das  Einleiten  des  Gases  muss  lange  Zeit  fortgesetzt  werden 
und  zwar  während  die  Flüssigkeit  auf  60  bis  80°  C.  erhalten  wird. 
Schliesslich  lässt  man  sie  unter  fortwährendem  Einleiten  des  Gases  er- 
kalten und  stellt  sie  nun,  gut  bedeckt,  24  Stunden  lang  an  einen  tempe- 
rnden Ort.  Sollte  sie  nach  dieser  Zeit  nicht  mehr  nach  Schwefelwasser- 
stoff riechen,  so  wiederholt  man  das  Einleiten  des  Gases,  wie  angegeben, 
und  dies  so  lange,  bis  die  Flüssigkeit  nach  24stündigem  Stehen  noch 
stark  nach  dem  Gase  riecht.  Auf  diese  Weise,  aber  nur  so,  nämlich 
durch  sehr  anhaltendes  und  wiederholtes  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
stoffgas, wird  endlich  alles  in  der  Flüssigkeit  vorhandene  Arsen  als 
Schwefelarsen  gefällt. 

Bei  sehr  geringen  Mengen  von  Arsen  scheidet  sich  das  Schwefel- 
arsen erst  beim  Eindampfen  der  Flüssigkeit  ab,  geht  es  erst  dann  zu 
Flocken  zusammen.  Dies  Eindampfen  ist  daher  eventuell  nicht  zu  unter- 
lassen, und  in  die  concentrirte  Flüssigkeit  leitet  man  abermals  Schwefel- 
wasserstoffgas. 

Da  arsenige  Säure  durch  Schwefelwasserstoff  weit  leichter  und 
schneller  zersetzt  wird  als  Arsensäure , so  hat  man  vorgeschlagen , die 
Arsensäure  in  der  fraglichen  Flüssigkeit,  vor  deren  Behandlung  mit 
Schwefelwasserstoffgas,  mittelst  schwefliger  Säure  zu  arseniger  Säure  zu 
desoxydiren.  Man  erhitzt  dazu  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade,  und  giebt 
zu  ihr  eine  gesättigte  Lösung  von  schwefliger  Säure,  oder  von  schweflig- 
I saurem  Natrium  '),  so  lange  bis  der  Geruch  nach  schwefliger  Säure  deut- 
lich hervortritt  und  sich  einige  Zeit  erhält,  wonach  man  das  Erhitzen 
fortsetzt,  bis  sich  dieser  Geruch  vollständig  wieder  verloren  hat. 
Wöhler,  von  welchem  dieser  Vorschlag  ausging,  hat  indess  später  selbst 
wieder  die  Anwendung  der  schwefligen  Säure  aufgegeben.  Fresenius 
empfiehlt  sie. 

Der  Niederschlag,  wie  er  auch  beschaffen  sein  mag,  wir  wollen 
ihn  mit  N bezeichnen,  wird  nach  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit, 
welche  noch  kräftig  nach  Schwefelwasserstoff  riechen  muss  und  welche 

i)  Dargestellt  durch  Einleiten  von  gewaschenem,  aus  Kohle  und  reiner 
Schwefelsäure  entwickeltem  Schwefligsäure-Anhydrid  in  Wasser  resp.  durch 
Neutralisation  einer  wässerigen  Lösung  von  schwefliger  Säure  mittelst  reinen 
kohlensauren  Natriums. 
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wir  F nennen  wollen,  auf  ein  Filter  gebracht  und  sorgfältigst  mit 
schwefelwasserstoffhaltigem  Wasser  ausgewaschen1)-  Man  verwende 
feines,  mit  Säure  ausgewaschenes  Filtrirpapier  zu  dem  Filter  und  beachte, 
dass  die  Grösse  des  Filters  nicht  durch  die  Menge  der  Flüssigkeit,  sondern 
durch  die  Menge  des  Niederschlags  bestimmt  wird,  indess  nehme  man 
das  Filter  nicht  zu  klein  (Höhe  etwa  6 cm).  Einen  Theil  der  I lüssigkeit 
zu  decantiren  gelingt  nur  dann,  wenn  man  beim  Stehen  der  Flüssigkeit 
den  an  der  Glaswand  haftenden  Theil  des  Niederschlages  durch  vorsich- 
tiges Rühren  zum  Niedersinken  gebracht  hat.  Es  ist  immer  zweck- 
mässig, das  Filtrat  von  dem  Niederschlage  einzudampfftn  und  nochmals 
mit  Schwefelwasserstoffgas  zu  behandeln. 

Die  Schwefelmetalle,  welche  in  dem  auf  dem  Filter  gesammelten 
Niederschlage  sich  befinden,  oder  befinden  können,  zerfallen  in  solche, 
welche  von  Schwefelammonium  gelöst  werden,  und  solche,  welche  unlös- 
lich sind  in  Schwefelammonium.  Zu  den  ersteren  gehören  Schwefelarsen, 
Schwefelantimon,  Schwefelzinn;  zu  den  letzteren:  Schwefelkupfer,  Schwe- 
felblei, Schwefelquecksilber.  Nur  die  letzteren  sind  dunkel,  ob  von 
ihnen  das  eine  oder  das  andere  vorhanden,  ergiebt  sich  also  schon  aus 
der  Farbe  des  Niederschlags. 

Der  Niederschlag  wird,  noch  ganz  feucht,  mitheissem,  stark  gel- 
bem Schwefelammonium  behandelt,  das  mit  ammoniakalischem  W asser  etwas 
verdünnt  ist.  Die  Behandlung  lässt  sich  auf  dem  Filter  selbst  ausführen. 
Man  tröpfelt  das  Schwefelammonium  auf  und  vermischt  den  Nieder- 
schlag, mittelst  eines  zarten  Federbarts  damit.  Nimmt  man  anfangs  nur 
wenig  Schwefelammonium,  so  ist  es  möglich,  einen  ganz  gleichförmigen, 
dünnen  Brei  zu  erhalten,  der  sich  durch  mehr  Schwefelammonium  dann 
gut  weiter  verdünnen  oder  lösen  lässt.  Man  kann  auch  das  Schwefel- 
ammonium in  einer  Spritzflasche  anwenden,  den  Niederschlag  damit  auf- 
zurühren. 

Die  von  dem  Filter  ablaufende  Flüssigkeit  ist  fast  immer  braun  ge- 
färbt; nachdem  sie  abgeflossen,  süsst  man  das  Filter,  eventuell  das 
Ungelöste,  sorgfältig  mit  Wasser  aus,  dem  etwas  Schwefelammonium  zu- 
gegeben ist.  Sämmtliche  abgelaufene  Flüssigkeit,  auch  die  durch  Aus- 
süssen erhaltene,  wird  dann  in  einem  Porzellanschälchen  bei  gelinder 
Wärme  zur  Trockne  verdampft.  Der  V erjiampfrückstand  mag  B 
heissen;  der  Rückstand  auf  dem  Filt.er  mag  mit  A bezeichnet 
werden. 

Anstatt  den  Niederschlag  auf  dem  Filter  in  angegebener  Weise  mit 
Schwefelammonium  zu  behandeln,  kann  man  auch  das  Filter  mit  dem 
feuchten  Niederschlage  in  einem  Schälchen  vorsichtig  ausbreiten , natür- 
lich so,  dass  die  Seite  mit  dem  Niederschlage  nach  oben  liegt,  und  die 
Digestion  mit  verdünntem  Schwefelammonium  in  dem  Schälchen  aus- 
führen, wobei,  in  vorhin  angegebener  Weise,  auf  Zertheilung  von  Klum- 


J)  Um  Oxydation  der  Schwefelmetalle  zu  verhindern. 
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pen  Bedacht  zu  nehmen  ist.  Die  entstehende  Lösung  wird  abfiltrirt,  das 
Schälchen  sorgfältig  nachgespült,  schliesslich,  wenn  das  darin  liegende 
Papier  nicht  ganz  frei  von  Ungelöstem  sein  sollte,  das  Papier  auch  mit 
auf  das  neue  Filter  gebracht.  Das  Filtrat,  eingedampft,  liefert  begreiflich 
wieder  B,  der  Rückstand  auf  dem  Filter  ist  A. 

Oder  man  stösst  die  Spitze  des  Filters,  auf  welchem  sich  der  Nieder- 
schlag befindet,  während  es  noch  im  Trichter  liegt,  mit  einem  dünnen 
Glasstäbchen  durch,  spült  den  Niederschlag  mit  Hülfe  einer  Spritzflasche, 
die  verdünntes  Schwefelammonium  enthält,  in  ein  Kochfläschchen  oder 
Becherglas  und  cligerirt  ihn  in  diesem  mit  dem  Schwefelammonium.  Auch 
hier  trennt  man  dann  die  entstandene  Lösung  von  dem  Ungelösten  durch 
ein  Filter  und  dampft  die  Lösung  ein. 

Wenn  der  Niederschlag  härtere  Klumpen  enthält,  wie  es  der  Fall 
ist,  wenn  man  beim  Fällen  mit  Schwefelwasserstoffgas  die  Flüssigkeit 
stark  erhitzte,  so  muss  die  Behandlung  desselben  mit  Schwefelammonium 
auf  eine  der  letzteren  beiden  Weisen  geschehen,  um  die  Klumpen  zer- 
theilen  zu  können.  Ebenso , wenn  der  Niederschlag  auf  dem  Filter  sehr 
schleimig  ist,  die  Flüssigkeit  vom  Filter  nicht  klar  abläuft. 

War  der  Niederschlag  schwarz  oder  schwarzbraun,  so  hat  die  Be- 
handlung desselben  mit  Schwefelammonium  begreiflich  vorzüglich  den 
Zweck,  die  in  Schwefelammonium  unlöslichen  Schwefelmetalle  von  den 
darin  löslichen  zu  befreien,  eine  Trennung  beider  zu  bewei'kstelligen. 
Allerdings  wird  meistens  nur  ein  einziges  Metallgift  vorhanden  sein, 
aber  der  Fall  ist  doch  möglich,  dass  mehrere  zugleich  Vorkommen;  man 
denke  an  Schweinfurter  Grün,  bedenke,  dass  Brechweinstein  gegeben  sein 
konnte.  Ich  will  übrigens  bemerken,  dass,  wenn  der  Niederschlag  Schwe- 
felkupfer enthält , von  diesem  meistens  etwas  vom  Schwefelammonium 
gelöst  wird,  namentlich,  wenn  man  dies  concentrirt  anwendet,  die  I ällung 
des  Niederschlags  nicht  sehr  heiss  bewerkstelligt  wurde  und  neben  dem 
Sclrwefelkupfer  elektronegative  Schwefelmetalle  z.  B.  Schwefelarsen  in 
demselben  enthalten  sind  x). 


:)  Claus  fand  in  einem  Falle,  dass  auch  Schwefelquecksilber  gelöst  wurde; 
wir  haben  es  nie  in  Lösung  bringen  können.  Ich  erinnere , dass  wir  heiss 
fällen  und  heisses,  stark  gelbes  Schwefelammonium  anwenden.  Auch  F res enius 
giebt  au,  dass  unter  diesen  Umständen  nur  Spuren  von  Schwefelquecksilber  gelöst 
werden.  Behandelt  man  den  Niederschlag  N mit  einer  Lösung  von  Natriumsulfhy- 
drat  (Schwefelwasserstoff-Schwefelnatrium),  so  geht  auch  bei  Gegenwart  vonelek- 
tronegativen  Schwefelmetallen  keine  Spur  von  Schwefelkupfer  in  Lösung.  Wer 
es  vorzieht,  so  zuoperiren,  wird  zweckmässiger  die  etwa  gelösten  Sohwefemetalle 
(Schwefelarsen , Schwefelantimon , Schwefelzinn)  aus  ihrer  Lösung  in  Natrium- 
sulfhydrat  durch  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure  wieder  abscheiden,  auf  einem 
Filter  sammeln,  mit  schwefelwasserstoffhaltigem  Wasser  auswaschen  und  wie  oben 
angegeben  werden  wird,  weiter  verarbeiten,  statt  die  Lösung  derselben  iuNatrium- 
sulfhydrat  zu  verdunsten  und  den  Verdunstungsrückstand  zu  verarbeiten.  Man 
berücksichtige,  dass  der  Ueberscliuss  des  Natriumsulfhydrats  sich  beim  Ein- 
dampfen nicht,  wie  der  des  Schwefelammoniums  verflüchtigt.  Das  durch  Salz- 
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Wozu  »her  die  Behandlung  de» 

" "«t  "ilter  etwa  vorhandene  Sehwe- 
felarsen,  Sdhwefelantimon , Sehwefeknm  von  dem  Filter  zu  mngi.n,  r 

,0"  BÄlrstand  vom  Verdampfen  des 

Schwefelammonium- Auszugs)  auf  Areen,  Antimon  und  auu  e,™  u 
der  Rückstand  A (das,  was  Sehwefelainmomum  nicht  loste)  aui  Kuj 
Blei,  Quecksilber  zu  untersuchen.  Wir  wollen  B zuerst  vornehmen. 

Untersuchung  des  Rückstandes  B.  — Wie  schon  ange- 

deutet  wurde,  ist  der  durch  Schwefelwasserstoffgas  erhabene  NmteschUg 
fln  „iemals  frei  von  organischen  Substanzen,  wenn  auch  che  Behandlung 

der  zu  untersuchenden  Substanzen  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kaliua 

mit  aller  Sorgfalt  ausgeführt  wurde,  ja  es  wird,  wie  gesagt,  durch  Schw 
fei  wasserstoffgas  eine  Fällung  bewirkt,  auch  wenn  Metalle  gar  mch  vor-  ^ 
banden  sind.  Diese  Fällung  ist  in  Schwefelammonium  löslich. 

Die  Gegenwart  von  organischen  Stoffen  m dem  Rückstände  B ist 
für  die  Erkennung  der  darin  eventuell  vorkommenden  Metalle  sehr  stoiend , 
auf  Beseitigung  dieser  Stoffe  muss  also  zunächst  Bedacht  genommen 
werden.  Das  Verfahren,  welches  jetzt  zu  diesem  Zwecke  emgesc  agen 
wird,  rührt  von  Meyer  her  und  besteht  darin,  dass  man  den  Rückstand 
B mit  einem  Gemenge  von  koklensaurem  und  salpetersaurem  Natrium 
schmilzt.  Meyer’s  Verfahren  hat  alle  früheren  Verfahren,  die  zur  Zer- 
störung der  orgauischeu  Stoffe  in  unserem  Falle  angewandt  wurden  mi 
Recht  verdrängt;  es  wird  nämlich  durch  dasselbe  nicht  allem  der  fraglic  e 
Zweck  auf  das  Vollständigste  erreicht,  sondern  es  wird  dabei  zugleich 
auch  das  Antimon  von  dem  Arsen  so  vollständig  getrennt,  dass  eine  Ver- 
wechselung des  Arsens  mit  Antimon,  die  früher  möglich  war,  wie  wir  spa- 
ter sehen  werden,  jetzt  gar  nicht  mehr  Vorkommen  kann.  Diese  Trennung 
beruht  auf  der  Löslichkeit  des  arsensauren  Natriums  und  Unlöslichkeit 
des  antimonsauren  Natriums  in  Wasser  und  alkalischer  Flüssigkeit  und 
diese  beiden  Salze  entstehen  bei  dem  Schmelzen  von  B mit  kohlensaurem 
und  salpetersaurem  Natrium.  Ist  in  B Schwefelzinn  vorhanden,  so  entsteht 
ans  demselben  Zinnoxyd,  das  ebenfalls  leicht  von  arsensaurem  Natrium 
zu  trennen  ist,  übrigens  der  Erkennung  des  Arsen  keinen  Eintrag  tliut, 

säure  Gefällte  entspricht  begreiflich  dem  Verdampfrückstand  B.  Sollte  die 
Menge  desselben  sehr  gering  sein,  so  bringt  man  afn  einfachsten  auch  dieses 
wieder  durch  Schwefelammonium  vom  Filter  und  erhält  dann  beim  Yei dun- 
sten der  Lösung  wieder  B.  Was  hei  Beliandluug  des  Schwefelwasserstoff-Nie- 
derschlags N mit  Natriumsulfhydrat  ungelöst  bleibt,  entspricht  A.  Die  Lösung 
des  Natriumsulf hydrats  erhält  man  durch  Sättigung  einer  wässerigen  Lösung 
von  Natriumhydroxyd  (aus  reinem,  arsenfreiem,  kohlensaurem  Natrium)  mittelst 
Schwefelwasserstoff. 
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-s  wird  auf  folgende  Weise  operirt.  Man  übergiesst  den  Rückstand 
S1  lmPorzellanschcälchen  mit  höchst  concentrirter,  am  besten  rauchender 
Salpetersaure  und  dampft  diese  bei  gelinder  Wärme  darüber  ab.  Sollte 

maVSfß  L6  dl  ttT1  U°Ch  dUUkel  g6färbt  S6in’  80  wiederholt 
man  die  Behandlung  mit  Salpetersäure,  und  zwar  so  oft,  bis  der  Rück- 

s and,  im  feuchten  Zustande,  gelb  erscheint.  Dann  weicht  man  den  Rück- 
stand mit  ein  wenig  reiner  Natronlauge  auf,  um  die  freie  Säure  ohne 
Entwickelung  von  Kohlensäure  zu  neutralisiren,  setzt  hierauf  fein  zerrie- 
benes reines  kohlensaures  Natrium  hinzu,  nebst  etwas,  ebenfalls  zerriebenem 
und  reinem,  salpetersaurem  Natrium  und  bringt  die  Masse  in  einen  Porzel- 
lantiegel. Das  Schälchen  reibt  man,  mittelst  des  Fingers,  mit  ein  wenig 
kohlensaurem  Natrium  aus  und  giebt  dies  mit  in  den  Tiegel*  2).  Der  Inhalt 
des  Tiegels  wird  nun  zunächst  vollständig  ausgetrocknet,  dann  wird  er 
unter  sehr  allmäliger  Steigerung  der  Temperatur,  über  der  Gasflamme 
oder  der  Spintuslampe  stärker  erhitzt.  Anfangs  bräunt  und  schwärzt 
sic  derselbe,  dann  entfärbt  er  sich  ohne  Verpuffung  und  schmilzt  zu 
einer  arblosen  Flüssigkeit.  Die  organische  Substanz  ist  dann  vollständig 
verbrannt.  Sollte  beim  Erhitzen  nicht  völlige  Entfärbung  stattfinden 
so  muss  man  diese  durch  Einwerfen  von  etwas  salpetersaurem  Natrium 
m den  Tiegel  herbeiführen. 3) 

Die  geschmolzene  Masse  enthält,  wenn  Arsen  in  dem  Rückstände  B 
vorhanden  war,  arsensaures  Natrium,  wie  vorhin  gesagt,  ausserdem  sal- 
petersaures, salpetrigsaures,  schwefelsaures  und  kohlensaures  Natrium. 
Im  Fall  Antimon  in  dem  Rückstände  sich  befand,  enthält  sie  antimon- 
saures Natrium  und  beim  Vorhandensein  von  Zinn,  Zinnoxyd. 

Man  behandelt  die  Schmelze  mit  einer  angemessenen  Menge  Wasser, 
dessen  Lösungsvermögen  man  durch  gelinde  Wärme  unterstützen  kann! 
Lost  sich  die  Schmelze  vollständig,  so  ist  kein  antimonsaures  Natrium 
vorhanden  und  auch  keine  grössere  Menge  von  Zinnoxyd.  Kleine  Men- 
gen von  Zinnoxyd  gehen  mit  dem  eventuell  vorhandenen  arsensauren 
Natrium  in  Lösung.  Mag  nun  vollständige  oder  unvollständige  Lösung 
erfolgt  sein,  man  giebt  zu  der  (klaren  oder  trüben)  Flüssigkeit  etwas 
saures  kohlensaures  Natrium  oder,  noch  besser,  leitet  etwas  Kohlen- 
säuregas in  dieselbe,  wodurch  die  kleinen  Mengen  von  Zinnoxyd,  welche 
gelöst  sein  können,  abgeschieden  werden.  Dann  trennt  man  die  Lösung 
von  dem  eventuell  Ungelösten  oder  Ausgeschiedenen,  durch  ein  sein- 
kleines  Filter  und  süsst  das,  was  auf  dem  Filter  bleibt,  mit  Wasser  sorg- 
fältig aus.  In  dem  Rückstände  auf  dem  Filter,  er  mag  mit  a bezeich- 


r)  Eventuell  mit  dem  aus  der  Amylalkohollösung  erhaltenen  Schwefelarsen 
(Seite  77). 

J)  Man  nehme  nicht  unnöthig  grosse  Mengen  von  kohlensaurem  und  salpeter- 
saurem Natrium,  beachte  die  Menge  des  Rückstandes  Bl 

3)  Ist  Schwefelkupfer  (bei  Anwendung  von  Schwefelammonium,  Seite  108) 
in  Lösung  gegangen,  so  wird  dieses  in  Kupferoxyd  übergeführt.  Die  Schmelze 
erscheint  dann  mehr  oder  weniger  grau. 
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„et  werden,  sind  Antimon  und  Zinn  «.  snolren  ■),  in  der  Losung,  dem 

“chweifnf  ghdtsSr;.elArZn  säuert  die  Lösung  ß stark  mit 
t oter  Schwefelsäure  an,  wobei  Verspritzen  sorgfältig  zu  vertuenden 
verdünnte.  Schwof  Porsellanschälchen  ein,  indem  man  gegen 

ist,  und  dampft  S durch  Zugeben  von  noch  etwas  Schwefelsäure, 

“a"tsltr  Menge  vorhanden  ist,  tUss  sie  ausreieht 
die  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure  vollständig  auMutrmben.  Das 
• i v 7o;APn  hierfür  ist  das  Auftreten  der  schweren  Schwe 
f eis  hure  dämpfe,  und  his  diese  erscheinen,  muss  das  Verdampfen  fort- 
gesetzt werden  Dass  man  die  Schwefelsäure  nicht  geda^enlo^>  ^ 
w.rnünfKff  krosser  Menge  anwendet,  versteht  sich  von  selbst,  man  ho 
»rhter8dfn  Zweck  im  Auge,  er  ist  die  Entfernung  der  Salpetersäure 

und  gchidclier,,  meistens  eine  farblose  stark  saure 

Flüssigkeit,  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  ist  nun  vortrefflich  geeignet 

zur  Nachweisung  des  Arsens.  . 

Man  hat  von  jeher,  und  mit  Recht,  die  Abscheidung  des  Arsens  m 

metallischem  Zustande,  als  den  sichersten  Beweis  des  Vorhandenseins 
von  Arsen  betrachtet.  Diese  Abscheidung,  die  Reduction  des  Aisens, 
kann  auf  verschiedene  Weise  bewerkstelligt  werden,  aber  vor  allen  hierzu 
empfohlenen  Reductions-Verfahren  verdienen  jetzt  nur  zwei  Beachtung, 
nämlich  das  Verfahren  von  Marsh,  oder,  richtiger  gesagt,  das  Verfahren, 
wie  es  sich  allmälig  aus  dem  ursprünglichen  Verfahren  von  Marsh  er- 
ausgebildet  hat,  das  Verfahren  Berzelius-Marsh* 2)  und  das  Verfahren 
von  Fresenius  und  Babo  3).  Das  Verfahren  Berzelius-Marsh  ist 
durch  seine  Einfachheit  und  Leichtausführbarkeit  ausgezeichnet  und  das 
Resultat  ist  dabei  weit  weniger  von  der  Umsicht  und  Vorsicht  des  Arbeiten- 
den abhängig,  als  bei  dem  Verfahren  von  Fresenius  und  Babo.  Es 
lassen  sich  ausserdem  nach  demselben,  in  der  Regel,  verschiedenartige 
charakteristische  Anzeigen  von  dem  Vorhandensein  des  Metalls  erhalten. 
Der  Umstand,  dass  bei  dem  Verfahren  von  Fresenius  und  Babo  eine 
Verwechselung  von  Arsen  und  Antimon  durchaus  nicht  stattfinden  kann, 
hat  seine  frühere  Bedeutung  verloren,  da  man  gelernt  hat,  das  Antimon, 
wie  oben  angegeben,  als  antimonsaures  Natrium  vollständig  auszuschlies- 
sen.  Bei  dem  Verfahren  von  Mar  sh  tritt  allerdings  nicht  alles  vorhandene 
Arsen  auf,  wie  wir  später  sehen  werden,  aber  auch  nach  dem  Verfahren 
von  Fresenius  und  Babo  wird,  wie  II.  Rose  gefunden,  nicht  die  ganze 
Menge  des  vorhandenen  Arsens  im  reducirten  Zustande  erhalten,  und 
es  ist  bei  diesem  nicht  möglich,  das  Entweichen  eines  ülieils  des  Metalls 
vollständig  zu  vermeiden.  Nach  den  Erfahrungen  von  J.  Otto  werden 


1)  Eventuell  auch  die  kleine  Menge  Kupferoxyd. 

2)  Berzelius,  Jaliresber.  Bd.  XVII,  8.  191;  Bd.  XX,  B.  190;  Bd.  XXII, 
8.  175;  auch  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XVIII,  8.  445. 

3)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLIX,  8.  287. 
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durch  das  Verfahren  von  Fresenius  und  Babo,  so  kleine  Mengen  von 
Arsen,  wie  sie  durch  das  Verfahren  Berzelius-Marsh  nachweisbar  sind 
nicht  mehr  erkannt  (siehe  unten).  In  den  meisten  Fällen  einer  wirklichen 
Arsenvergiftung  dürfte  Material  genug  vorhanden  sein,  das  Arsen  nach 
beiden  Verfahren  reduciren  zu  können. 

Das  Verfahren  Berzelius-Marsh  soll  zuerst  betrachtet  werden. 
Es  gründet  sich  darauf,  dass,  wenn  Wasserstoff  und  Arsen,  im  Momente 
des  Freiwerdens  aus  Verbindungen,  also  in  statu  nascendi,  mit  einander 
Zusammentreffen,  Arsenwasserstoffgas  entsteht,  aus  welchem  das  Arsen 
auf  verschiedene  Weise,  so  beim  Erhitzen  (Berzelius)  und  bei  unvoll- 
kommener Verbrennung  (Marsh),  abgeschieden  wird,  oder  dessen  Arsen, 
durch  Einleiten  des  Gases  in  Lösungen  von  Salzen  leicht  reducirbarer 
Metalloxyde,  als  eine  Lösung  von  arseniger  Säure  zu  erhalten  ist. 

Die  verschiedenen  Apparate,  welche  man  für  das  Verfahren  vorge- 
schlagen hat,  können  sämmtlich  ersetzt  werden  durch  den  in  Fig.  6 
abgebildeten  Apparat J).  Derselbe  besteht  aus  einer  kleinen  dreihalsigen 

Fig.  6. 


Woulf’schen  Gasentbindungsflasche,  welche,  mit  einer  Trichterröhre  b, 
einer  Heberröhre  c und  einer  U-förmig  gebogenen,  zugleich  zum  Ableiten 


J)  In  Deutschland  geht  der  Apparat  als  Apparat  von  Marsh,  in  Amerika 
als  J.  Otto’s  Apparat. 
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des  Gases  und  zuiii  Trocknen  desselben  dienenden  Röhre  a l)  verseilen 
ist.  An  letztere  sehliesst  sicli  die  Reductionsröhre  <1  an. 

Statt  der  Woulf’schen  Flasche  kann  auch  eine  gewöhnliche  Koch- 
tlasche  und  statt  der  U-förmigen  Trockenröhre  eine  gerade  benutzt  werden. 
Diese  wird  dann  mittelst  eines  kurzen,  rechtwinkelig  gebogenen  Glasrohres 
mit  der  Gaseutwickelungsfla sehe  und  mittelst  eines  geraden  Glasröhrchens 
mit  der  Reductionsröhre  verbunden.  Eine  geübte  Hand  vermag  selbst  in 
dem  Korke  eines  solchen  Gasentbindungsflüschens  neben  der  Trichterröhre 
und  Ableitungsrohre  noch  eine  Heberröhre  anzubringen.  Uebrigens  ist 
dieselbe  an  beiden  Apparaten  entbehrlich.  Die  Capacität  des  Gasent- 
wickelungsgefässes  betrage  150  bis  200  g.  Die  Empfindlichkeit  bei  dem 
Gebrauch  des  Apparates  wird  um  so  geringer,  je  grösser  das  Gasent- 
wickelungsgefäss  ist. 

Der  absteigende  Schenkel  der  U-förmigen  Röhre  a darf  nicht  zu  enge 
sein  und  er  muss  unten  schräg  abgeschnitten  sein,  damit  die  darin  ver- 
dichtete Flüssigkeit  zurücktropfe,  er  nicht  durch  Tropfen  der  Flüssigkeit 
verstopft  werde. 

Die  Trockenröhre  a enthält  zwischen  lockeren  Pfropfen  aus  Baum- 
wolle erst  Stückchen  von  Kaliumhydroxyd , um  Säure  und  eventuell 
Schwefelwasserstoff  zurückznhalten,  dann  gekörntes  Chlorcalcium. 

Die  Reductionsröhre  cl  aus  strengflüssigem,  bleifreiem  Glase,  wird 
nach  den  Erfahrungen  von  J.  Otto  am  besten  1 cm  im  Durchmesser 
genommen,  und  zwar  7 mm  im  Juchten  weit  und  1 l/2  mm  dick  im  Glase. 
Fig.  7 zeigt  den  Querschnitt  in  natürlicher  Grösse.  Die  Röhre  ist,  wie 
es  oben  Fig.  6 zeigt,  an  einer  Stelle  verengt,  nämlich 
ausgezogen,  und  diese  Stelle  ist  es,  wo  man  das  Arsen 
sich  ablagern  lässt,  indem  man  die  vorhergehende  dickere 
Stelle  zum  Glühen  erhitzt.  Bei  der  angegebenen  Stärke 
der  Röhre  kann  das  Erhitzen  mittelst  eines  Bunsen’- 
schen  Brenners  mit  aufgesetztem  Schornsteine,  in  Ermangelung  von  Gas 
mittelst  der  Arg<ind’schen  Spirituslampe  bewerkstelligt  werden,  ohne 
dass  eine  beachtenswerthe  Verbiegung  cintritt,  wenn  die  erhitzte  Stelle 
auf  dem  Ringe  der  Lampe  liegt,  und  wenn  die  Röhre  da,  wo  sie  nach 
aufwärts  gebogen  ist,  aufruht.  Dies  ist  sehr  wichtig,  denn  nichts  ist 
widerwärtiger  und  störender,  als  wenn  man  während  des  Reductionsversuchs 
die  Aufmerksamkeit  darauf  zu  richten  hat,  dass  die  Röhre  nicht  zu  stark 
erweiche  und  zusammensinke.  Die  Oefihung  der  Spitze  des  dünn  aus- 
gezogenen,  aufsteigenden  Schenkels  der  Röhre  darf  nicht  zu  weit,  aber 
auch  nicht  zu  enge  sein. 

Die  Art  und  Weise  der  Verbindung  der  einzelnen  Röhren  unter 
einander  ergiebt  sich  aus  der  Abbildung.  Ein  Röhrchen  aus  vuloanisirtem 
Kautschuk  bewerkstelligt  alle  Verbindungen  und  das  Röhrchen  sehliesst 

')  Vor>  der  Form  der  bei  Elementaranalysen  zur  Aufnahme  des  Wassers 
dien  enden  sogen  ann  ten  Chlorcalcium  röhren . 

Otto,  Ausmittclung  «1er  Gifte. 
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so  gut,  dass  es  durchaus  überflüssig  ist,  es  zu  binden.  Ohngeachtet 
dieses  guten  Schlusses  lässt  sich  doch  die  Reductionsröhre  in  demselben 
drehen,  so  dass  man  z.  B.  mit  Leichtigkeit  die  Spitze  des  aufsteigenden 
Schenkels  der  Röhre  zur  Seite  oder  nach  unten  kehren  kann.  Das'Kaut- 
schukröhrchen  wird  zweckmässig  mit  Natronlauge  ausgekocht , um 
anhängenden  Schwefel  zu  beseitigen,  weil  dieser  sonst  leicht  als  Staub  in 
die  Reductionsröhre  gelangt 1).  Der  Kork  der  Trockenröhre  muss  völlig 
dicht  schliessen. 

Wenn  zu  dem  Reductionsversuche  geschritten  werden  soll,  bringt 
man  in  die  Gasenswickelungsflasche  reines  Zink,  gekörnt  oder  in  Stangen, 
in  nicht  zu  kleiner  Menge,  gifesst  dann  in  die  Flasche,  nach  gehöriger 
Zusammenfügung  aller  Theile  des  Apparats,  durch  die  Trichterröhre  so 
viel  Wasser,  dass  die  Röhre  abgesperrt  wird,  und  setzt  nun  nach  und 
nach,  in  kleinen  Antheilen,  reine  Schwefelsäure,  die  mit  3 Thln.  Wasser 
verdünnt  ist,  hinzu,  soviel  als  erforderlich,  um  eine  sehr  massige,  durchaus 
nicht  lebhafte  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  zu  veranlassen2).  Wenn 
das  Gemisch  aus  Schwefelsäure  und  Wasser  erkaltet  angewandt  wird, 
und  wenn  man  von  demselben  so  allmälig,  als  es  zweckmässig  ist,  eingiesst, 
erwärmt  sich  die  Gasentwickelungsflasche  nur  unbedeutend,  und  darauf 
ist  sehr  zu  sehen,  um  nicht  ein  mit  zu  viel  Wasserdampf  beladenes  Gas 
zu  erhalten.  Zur  Prüfung  des  Apparats  auf  luftdichten  Verschluss  hält 
man  die  Ausströmungsöffnung  der  Reductionsröhre  mit  dem  Finger  zu; 


1)  j,fan  vermeide  rothe,  Schwefelantimon  enthaltende  Kautschukröhren  liier, 
wie  überhaupt  bei  gerichtlich-chemischen  Untersuchungen. 

2)  Die  verdünnte  Schwefelsäure  muss  .auf  dieselbe  Weise  wie  die  Salzsaure, 

durch  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoffgas  von  Arsen  vollständig  gereinigt 
sein  (Seite  97-  Anmerkung).  Nach  der  Filtration  von  dem  entstandenen  Nieder- 
schlage kann  man  sie  eindampfen,  wenn  man  sie  concentrirt  braucht.  Es  ist 
diesem  Verfahren  der  Reinigung  der  Vorzug  vor  dem  Verfahren  der  Reinigung 
mittelst  Salzsäure  zu  geben.  Nach  letzterem  wird  die  concentrirte  Säure  erst 
mit  ein  wenig  Schwefelblumen  gekocht,  um  Salpetersäure  und-Untersalpetersaure 
zu  beseitigen,  dann  wird,  nach  sorgfältiger  Decantation  und  nach  dem  Erkalten, 
eine  kleine  Menge  Salzsäure  in  dieselbe  gerührt  und  wiederum  gekocht  Racli 
dem  Erkalten  wird  das  Einrühren  von  Salzsäure  und  Kochen  wiederholt. 
Schliesslich  wird  etwas  Chlorwasser  zugegeben  und  gekocht,  um  jede  Spur  von 
schwefliger  Säure  zu  entfernen.  G16nard  vereinigt  beide  Reinigungsmethoden, 
giebt  zu  der  verdünnten  Schwefelsäure  etwas  Salzsaure,  behandelt  mit  Schwefel- 
wasserstoff, filtrirt  und  dampft  ein.  . 

Reines,  arsenfreies  Zink  kann  nur  im  Grossen  aus  reinem  arsenfreien 

Zinkoxyde  dargestellt  werden.  Man  muss  sich  daher  ein  reines  Zink  aus  dem 
Handel  verschaffen.  Ich  halte  es  für  zweckmässig,  dieses  nochmals  umzu- 
schmelzen und  zu  granuliren.  Erweist  sich  dann  ein  Theü  desselben  als  rem 
so  kann  man  den  ganzen  Vorrath  für  rein  halten.  Das  Zink  muss  auch  bei 
von  Schwefelblei  sein,  weil  dessen  Vorhandensein  Veranlassung  giebt  zur  Ent- 
wickelung von  Schwefelwasserstoff,  wenn  man  das  Metall  m verdünnten  Samen 
löst  Je  reiner  das  Zink,  desto  langsamer  die  Gasentwickelung;  von  jedem 
anderen  Metalle  absolut  freies  Zink,  entwickelt  aus  verdünnter  Schwefelsäure 
gar  kein  Wasserstoffgas. 
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die  Flüssigkeit  der  Gasentwickelungsflasche  muss  dann  in  der  Trichter- 
röhre stetig  in  die  Höhe  steigen. 

Sobald  mit  Sicherheit  angenommen  werden  kann , dass  die  atmo- 
sphärische Luft  durch  das  Wasserstoffgas  vollständig  aus  dem  Apparate 
verdrängt  worden  ist,  was  hei  Anwendung  von  sehr  reinem  Zinke  lange 
dauert,  zündet  man  das  entweichende  Gas  an,  erhitzt  dann  die  Reductions- 
röhre,  vor  der  Verengerung,  mittelst  der  Gasflamme  oder  der  Argand’- 
schen  Spirituslampe  zum  lebhaften  Glühen,  und  lässt  so  mindestens 
eine  halbe  Stunde  lang  das  Gas  durch  die  Röhre  hindtirchgehen,  indem 
man  dann  und  wann  Säure  nachgiesst,  um  die  Gasentwickelung  im  Gange 
zu  erhalten.  Zeigt  sich  nach  dieser  Zeit  in  der  Röhre,  hinter  der  glühen- 
den Stelle,  keine  Spur  eines  Metallspiegels  oder  auch  nur  eines  Anflugs, 
wenn  man  ein  Stück  weisses  Papier  unter  oder  hinter  die  Stelle  hält, 
so  sind  die  Materialien  für  den  weiteren  Versuch  brauchbar,  denn  sie 
sind  entweder  völlig  frei  von  Arsen  oder  enthalten  doch  nicht  so  viel 
davon,  als  durch  unseren  Apparat  zu  erkennen  wäre.  Hat-  sich  aber 
ein  Spiegel  oder  Anflug  gebildet , so  muss  man  sich  nach  reineren 
Materialien  umsehen.  Es  muss  als  ein  grosser  Vorzug  des  Reductions- 
verfahrens  Be rzelius- Marsh  betrachtet  werden,  dass  man  die  dazu 
erforderlichen  Materialien  mit  Leichtigkeit  auf  einen  Arsengehalt  prüfen 
kann,  und  zwar  genau  auf  demselben  Wege,  welcher  zur  Ermittelung 
des  Arsens  eingeschlagen  wird. 

Ist  auf  angegebene  Weise  die  Reinheit  der  Materialien  zur  Ent- 
wickelung des  Wasserstoffgases  dargethan  worden,  so  kann  nun  zu  dem 
Reductionsversuche  geschritten  werden.  Zuvor  muss  man  indess  den 
Apparat  wieder  in  vollkommen  geeigneten  Stand  setzen.  Während  der 
langen  Dauer  des  Prüfungsversuches  hat  sich  in  dem  Gasen  twickelungs- 
gefässe  so  viel  einer  concentrirtcn  Salzlösung  gebildet,  dass  dadurch  die 
geregelte  Gasentwickelung  gehindert  wird.  Man  muss  also  die  Salz- 
lösung von  dem  Zinke  abgiessen.  Fehlt  es  an  Zink,  so  muss  man  davon 
noch  in  das  Gefäss  geben,  oder  man  muss  das  Zink  erneuern.  Ist  der 
Inhalt  der  Trockenröhre  zu  feucht  geworden,  so  muss  man  die  Röhre 
gegen  eine  frisch  gefüllte,  schon  bereit  liegende  austauschen.  Dies  ist 
sehr  wichtig,  denn  völlige  Trockenheit  des  Gases  ist  unerlässlich.  Sollte 
die  Reductionsröhre,  durch  die  lange  Einwirkung  der  Hitze,  während 
des  Prüfungsversuchs  trübe  geworden  oder  verbogen  sein,  so  wird  sie 
ebenfalls  gegen  eine  andere  ausgewechselt.  Hat  man  in  dem  mittleren 
Halse  der  Entwickelungsflasche  eine  Heberröhre  angebracht,  so  lässt  sich 
die  Salzlösung  aus  der  Flasche  entfernen,  ohne  dass  man  genöthigt  ist, 
dieselbe  zu  öffnen.  Drückt  man  die  Kautschukröhre  des  Apparats  zu- 
sammen, so  fliesst  die  Salzlösung  durch  die  Heberröhre  aus. 

Hat  man  auf  diese  Weise  das  Resultat,  so  weit  es  von  der  Beschaffenheit 
des  Apparats  abhängig  ist,  so  gut  als  möglich  gesichert,  so  wird,  wie 
früher,  durch  Eingiessen  der  verdünnten  Schwefelsäure  in  das  Gasentwiclce- 
lungsgefäss,  ein  langsamer  Strom  Wasserstoffgas  entwickelt,  das  Dichtsein 
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des  Apparats  geprüft, 'das  ausströmende  Gas  angezündet,  nachdem  die 
Luft  verdrängt  ist,  und  die  Reductionsröhre  vor  der  Verengerung  zum 
Glühen  erhitzt.  Ist  nun  das  Gas  einige  Zeit  lang  über  die  glühende 
Stelle  gegangen  und  zeigt  sich  auch  jetzt  nicht  der  mindeste  Anflug 
in  der  Verengerung,  so  giesst  man  von  der  auf  Arsen  zu  prüfenden 
Flüssigkeit  einen  kleinen  Antheil  in  das  Gasentbindungsgefäss  und 
spült  die  Trichterröhre  mit  etwas  Wasser  nach.  Es  ist  dies  die  oben 
Seite  110  mit  ß bezeichnete  Flüssigkeit. 

Enthält  die  Flüssigkeit  Arsen  (Arsensäure),  so  mischt  sich  dem 
Wasserstoffgase  Arsenwasserstoffgas  hei.  Ist  die  Menge  des  Arsens  nicht 
zu  gering,  so  bildet  sich  schon  nach  einigen  Minuten  hinter  der  erhitzten 
Stelle  der  Reductionsröhre,  in  der  Verengerung,  ein  brauner  Anflug 
von  Arsen,  und  bald  entsteht  ein  mehr  oder  weniger  starker  Spiegel. 
Indem  nämlich  das  Gasgemisch  durch  die  glühende  Stelle  der  Rölne 
geht,  wird  das  Arsenwasserstoffgas  zersetzt  und  das  frei  gewordene  Arsen 
lagert  sich  ab.  Erscheint  kein  Spiegel,  nur  ein  Anflug  oder  ein  schwacher 
Spiegel,  so  giesst  man  nach  und  nach  mehr  von  der  Flüssigkeit  ß in  die 
Gasentwickelungsflasche,  eventuell  die  ganze  vorhandene  Menge. 

Wurde  schon  von  dem  zuerst  eingegossenen  Theile  der  Flüssigkeit 
ein  grösserer  Spiegel  erhalten,  so  verkleinert  man  die  Flamme  dei  Gas- 
resp.  Spirituslampe  so  weit,  dass  die  Reductionsröhre  nicht  mehr  glüht, 
oder  man  löscht  die  Flamme  aus.  Sogleich,  oder  nachdem  man  noch 
etwas  der  Flüssigkeit,  auch,  wenn  nöthig,  etwas  Schwefelsäure,  in  die 
Gasentwickelungsflasche  nachgegossen  hat,  färbt  sich  die  Flamme  des 
ausströmenden  Gases  bläulich  weifislich  und  es  entstehen  auf  Porzellan- 
schälchen, die  man  in  die  Flamme  hält,  braune  oder  schwarzbraune 
glänzende  Flecken,  die  sogenannten  Arsenflecken,  von  denen  man  dann, 
unter  Nachgiessen  von  Flüssigkeit  ß,  mehrere  in  verschiedenen  Schälchen 
sich  bilden  lässt,  für  Versuche,  welche  damit  angestellt  werden. 

Hat  man  Flecken  in  hinreichender  Zahl  erhalten,  so  vertauscht  man 
die  Reductionsröhre  gegen  eine  andere  und  lässt  in  dieser,  auf  oben 
angegebene  Weise,  noch  einen  Spiegel  entstehen.  Man  giebt  nämlich 
mit  Recht  viel  darauf,  dass  der  Chemiker  einen  Arsenspiegel,  als  Corpus 
delicti  dem  Richter  vorzulegen  im  Stande  sei.  Ein  Spiegel  muss  deshalb 
dazu  aufbewahrt  werden,  der  andere  dient  zu  weiteren  Versuchen.  Es 
ist  wohl  überflüssig,  zu  sagen,  dass  man  wiederum  von  Zeit  zu  Zeit 
Flüssigkeit  ß nachgiesst,  wenn  davon  noch  vorhanden,  auch  Schwefel- 
säure, wenn  dies  erforderlich. 

Um  nach  der  Bildung  von  Spiegeln  und  Flecken  die  letzten  Antkeile 
Arsen  zu  gewinnen,  dreht  man  die  Reductionsröhre,  nachdem  die  Flamme 
des  ausströmenden  Gases  ausgeblasen  worden,  so,  dass  der  bisher  auf- 
steigende Schenkel  der  Röhre  perpendieülar  herabhängt  und  lässt  denselben 
in  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  treten,  die  sich  in  einem 
Probirgläsclien  oder  Bechergläscken  befindet.  Wird  dann  die  Flamme 
des  Gasbrenners  oder  der  Spirituslampe  ausgelöscht,  also  die  Zersetzung 
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des  Arsenwasserstoffgases  in  der  Röhre  aufgehoben,  so  erfolgt  die  Zer- 
setzung jeder  Spur  dieses  Gases  heim  Durchgehen  durch  die  Silberlosung. 
Die  Lösung  färbt  sich  dunkel,  in  Folge  der  Ausscheidung  von  Silber, 
und  die  Flüssigkeit  enthält  das  Arsen  als  arsemge  Saure,  natürlich  neben 
dem  Ueberschusse  an  Silbersalz.  Damit  dieser  letztere  nicht  zu  bedeutend 
sei,  wendet  man  zuerst  eine  verdünnte  Silberlösuug  an,  angesäuert  durch 
einen  oder  ein  Paar  Tropfen  Salpetersäure,  und  dann  giebt  man,  im 
Fall  eine  reichliche  Ausscheidung  von  Silber  stattfindet,  nach  und  nach 
von  einer  concentrirten  Lösung  hinzu.  Dass  man  für  diesen  Versuch 
die  Reductionsröhre  gegen  eine  gewöhnliche,  rechtwinkelig  gebogene, 
euo-e  Gasleitungsröhre  vertauschen  kanu , versteht  sich  von  selbst,  eben 
so,& dass  man  noch  von  der  Flüssigkeit  ß nachgiessen  kann  und  auch  von 

Zeit  zu  Zeit  noch  Schwefelsäure  zugiesst. 

Findet  nach  dem  Eingiessen  des  ersten  Antheils  der  fraglichen, 
auf  Arsen  zu  prüfenden  Flüssigkeit  ß eine  so  geringe  Ablagerung  von 
Arsen  in  der  Reductionsröhre  statt,  dass  sogleich  der  grösste  Theil  der 
Flüssigkeit  nachgegossen  werden  muss,  um  einen  deutlichen,  grösseren 
Spiegel  zu  erhalten,  so  versucht  man,  nach  Entstehung  des  Spiegels,  die 
Bildung  von  Flecken  auf  Porzellan  ebenfalls,  wofür  man  dann  den  Rest 
der  Flüssigkeit  eingiesst.  Hierauf  lässt  man  in  einer  anderen  Reductions- 
röhre mindestens  noch  einen  Spiegel  entstehen  und  schliesslich  leitet 
man  das  Gas  in  die  Silberlösung. 

Wird  auch  nach  dem  Eingiessen  des  grössten  Theils  der  auf  Arsen 
zu  prüfenden  Flüssigkeit  in  die  Gasentwickelungsflasche  nur  ein  kleiner 
Spiegel  erhalten  oder  muss  gar  die  ganze  Menge  der  Flüssigkeit  eingegossen 
werden,  um  einen  deutlichen,  aber  kleinen  Spiegel  zu  erhalten,  so  ist  es 
vergebliches  Bemühen , Flecken  auf  Porzellan  hervorbringen  zu  wollen. 
Man  muss  dann  so  viel  als  möglich  das  Arsen  in  zwei  oder  drei  Reductions- 
röhren,  wenn  auch  nur  in  kleinen  schwachen  Spiegeln  oder  als  Anflug 
sich  ablagern  lassen. 

Bei  äusserst  geringen  Mengen  von  Arsen  entsteht  in  der  Röhre  nur 
ein  bräunlicher  Anflug,  man  setzt  dann  die  Gasentwickelung  stundenlang 


fort,  um  diesen  so  stark  als  möglich  zu  erhalten. 

So  einfach  die  im  Vorstehenden  beschriebenen  Versuche  sind,  so  ist 
doch  bei  Ausführung  derselben  Mancherlei  zu  beachten  und  zu  berück- 
sichtigen, wenn  sie  zu  einem  sicheren  Resultate  führen  sollen.  W a s sich 
darüber  sagen  lässt,  will  ich  in  dem  Folgenden  zusammenstellen. 

Man  darf,  wie  angegeben,  die  auf  Arsen  zu  prüfende  Flüssigkeit  ß 
nicht  auf  einmal  in  die  Gasentwickelungsflasche  giessen,  sondern  man 
muss  erst  zusehen,  welche  Wirkung  ein  Theil  derselben  hervorbringt. 
Abgesehen  davon , dass  das  Vorhandensein  einer  grossen  Menge  von 
Arsenwasserstoffgas  in  dem  sich  entwickelnden  Gase  störend  für  den 
Versuch  ist,  muss  man  berücksichtigen,  dass  nach  dem  Eingiessen  der 
Flüssigkeit,  wenn  sie  Arsen  enthält,  die  Gasentwickelung  weit  lebhafter 
wird,  als  sie  vorher  war,  weil  das  ausgeschiedene  Arsen  mit  dem  Zink 
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eine  galvanische  Kette  bildet..  Das  reine  Zink  löst  sich  dann  so  rasch 
in  der  Säure,  wie  unreines  Zink.  Hat  man  nun  zuviel  von  der  Flüssigkeit 
eingegossen,  so  kann  aus  diesem  Grunde,  und  auch  weil  die  eingegossene 
Flüssigkeit  von  Schwefelsäure  stark  sauer  ist,  weil  also  die  Menge  der 
Säure  dadurch  vermehrt  wird,  die  Gasentwickeluug  ungebührlich  stark 
und  stürmisch  werden.  ES  bliebe  dann  nichts  übrig,  als  sie  durch  Nach- 
giessen von  kaltem  Wasser  oder  durch  Begiessen  der  Gasentwickelungs- 
flasche mit  kaltem  Wasser  zu  mässigen.  Man  wartet  deshalb  auch  mit 
dem  Eingiessen  der  fraglichen  Flüssigkeit  bis  die  Gasentwickelung  schwach 
geworden  ist. 

Wenn  die  Reductionsröhre  hinreichend  stark  glüht  (die  Flamme 
eines  möglichst  breit  brennenden  Bunse  n’  sehen  Gasbrenners  reicht,  wenn 
man  dieselbe  mit  einem  Schornstein  umgiebt,  zum  Erhitzen  aus  1), 
wenn  die  Gasentwickelung  sehr  schwach  ist  und  wenn  das  auftretende 
Gas  nicht  sehr  viel  Arsenwasserstoffgas  enthält,  so  wird  alles  Arsen  daraus 
abgeschieden,  es  entgeht  kein  Theil  des  Gases  der  Zersetzung  und  es 
wird  auch  kein  bemerkbarer  Antheil  des  abgeschiedenen  Arsens  durch 
den  Gasstrom  fortgerissen,  q.us  der  Röhre  entführt.  Im  entgegengesetzten 
Falle  aber  färbt  sich  die  Flamme  des  brennenden  Gases  während  des 
* Reductionsversuches , und  man  kann  dann  während  dieses  Versuches 
Flecken  auf  Porzellan  entstehen  lassen,  das  man  in  die  Flamme  hält. 
Schon  beim  Vorhandensein  einer  Menge  von  Arsensäure  in  der  Gas- 
entwickelungsflasche, welche  1 mg  arseniger  Säure  entspricht,  ist  das 
entweichende  Gas  so  reich  an  Arsenwasserstoffgas,  dass  auch  bei  sorg- 
fältigster Regulirung  des  Gasstroms  und  bei  starkem  Glühen  der  Reductions- 
röhre ein  Theil  des  Gases  unzersetzt  entweicht,  so  dass  auf  Porzellan 
Flecken  entstehen.  Wendet  man  eine  Reductionsröhre  mit  zwei  Ver- 
engerungen an,  wie  es  Fig.  8 zeigt,  und  erhitzt  man,  unter  Anwendung 
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von  zwei  Brennern  oder  Lampen,  gleichzeitig  den  Theil  der  Röhre  vor 
der  zweiten  Verengerung , so  findet  in  dieser  noch  eine  beträchtliche 
Ablagerung  von  Arsen  als  schöner  Spiegel  statt.  Es  ist  deshalb  begreiflich 
ganz  zweckmässig,  eine  solche  Röhre  und  zwei  Brenner  oder  Lampen  anzu- 
wenden, weil  man  dann  sicher  jeden  Verlust  an  Arsen  vermeidet.  Auch  lässt 
sich  dadurch  der  Verlust  verhüten,  welcher  beim  Austauschen  der  Röhre 


x)  Will  man  eine  grössere  Stelle  der  Röhre  — hei  sehr  subtilen  Versuchen  — 
erhitzen,  so  bediene  man  sich  eines  mehr-fachen  Brenners.  Vorzüglich  eignet 
sich  eine  Argand’  sehe  Spirituslampe,  weil  sie  eine  sehr  heisse  und  sehr  bi-eite 
Flamme  liefert. 
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stattfindet.  Man  erhitzt  dann  nämlich,  wenn  man  einen  zweiten  Spiegel 
bilden  will,  die  Röhre  vor  der  zweiten  Verengerung  zum  Glühen,  cho 
man  die  Flamme,  welche  die  Röhre  vor  der  ersten  Verengerung  glühend 
erhält  mässigt  oder  auslöscht.  Befindet  sich  in  der  Gasentwickelungs- 
flasche’eine,  Vio  mg  arseniger  Säure  entsprechende  Menge  von  Arsensaure, 
so  findet  nur  in  der  ersten  Verengerung  der  Roductionsrohre  die  Ablagerung 
von  Arsen  statt,  nicht  gleichzeitig  in  der  zweiten,  wenn  die  Gasentwickelung 
sehr  schwach  ist.  Man  hat,  wie  man  sieht,  alle  Ursache,  nicht  zuviel 
der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  auf  einmal  in  die  Gasentwickelungsflasche 
zu  giessen,  wenn  man  nur  eine  h lamme  benutzt. 

P Die  Flamme  des  Brenners  oder  der  Lampe  erhitze  die  Röhre  nicht 
zu  nahe  der  Verengerung;  sie  bleibe  etwa  1 cm  von  dieser  entfernt,  so 
dass  sich  der  Spiegel  in  der  Wölbung  der  Röhre  ablagern  kann.  Entsteht 
in  dieser  kein  Spiegel,  so  rückt  man  nachträglich  die  Flamme  der  Ver- 
engerung näher. 

Das  Hervorbringen  von  Flecken  auf  Porzellan  hat  keine  Schwierigkeit, 
wenn  die  Menge  des  vorhandenen  Arsenwasserstoffs  beträchtlich  ist,  es 
erfordert  aber  grosse  Umsicht,  wenn  geringere  Mengen  dieses  Gases 
vorhanden  sind.  Die  Ausströmöffnung  darf  nicht  zu  klein  sein,  verengert 
sich  die  Oeffnung  während  des  Versuches  zu  sehr,  was  man  an  dem 
Steigen  der  Flüssigkeit  in  der  Trichterröhre  des  Gasentwickelungsgefässes 
erkennt,  so  schneidet  man  ein  kleines  Stück  des  aufsteigenden  Schenkels 
der  Reductionsröhre  mittelst  einer  scharfen  platten  Feile  oder  einer 
Scheere  ab.  Der  Gasstrom  muss  gemässigt  sein,  das  Gas  darf  nicht  mit 
Kraft  aus  der  Oeffnung  hervordringen , die  Flamme  darf  keine  Spitze 
zeigen,  darf  aber  auch  nicht  zu  klein  sein,  und  man  muss  das  Porzellan, 
horizontal,  ganz  nahe  vor  die  Oeffnung  der  Röhre  halten. 

Wie  gesagt,  ist  es  am  besten,  die  Flecken  auf  der  innigen  Seite 
kleiner,  ungebrauchter,  oder  doch  ganz  reiner  und  weisser  Poizellan- 
schälchen  entstehen  zu  lassen,  und  zwar  vertheilt  man  die  Flecken  auf 
verschiedene  Schälchen,  weil  sich  die  spätere  Prüfung  der  Flecken  nicht 
in  einem  einzigen  Schälchen  ausführen  lässt.  Auch  kleine  Untertassen 
können  genommen  werden.  Das  Porzellan  muss  ächtes  sein,  es  ist  ganz 
unstatthaft  Fayence  mit  Bleiglasur  anzuwenden. 

Die  Schälchen  müssen  die  gewöhnliche  Zimmertemperatur  haben; 
hält  man  sie  zu  kalt  in  die  Flamme,  so  schlägt  sich  Wasser- darauf  nieder 
und  das  Arsen  schwimmt  als  braune  Haut  auf  dem  Wassertropfen.  Im 
Gegensatz  hiervon  darf  man  aber  auch  eine  Stolle  des  Schälchens  nicht 
zu  lange  in  die  Flamme  halten;  die  Stelle  erhitzt  sich  sonst  so  stark, 
dass  eine  Ablagerung  von  Arsen  nicht  mehr  stattfinden  kann , ja  ein 
entstandener  Arsenflecken  kann  dann  wieder  verschwinden. 

Wie  schon  oben  angedeutet,  gehört  es  zu  den  Vorzügen  unseres 
Apparats,  dass  man  mittelst  desselben  verschiedenartige,  das  Vorhandensein 
von  Arsen  charakterisirende  Reactionen  erhalten  kann.  Vor  Allem  ist, 
wie  gesagt,  dahin  zu  trachten,  eine  Ablagerung,  oder  mehrere  Ablagerungen, 
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von  Metall  in  der  Reductionsröhre  zu  bilden.  Wirdein  nicht  zu  schwacher 
Metallspiegel  erhalten  (siehe  unten),  so  ist  dem  Wasserstoffgase  so  viel 
Arsen  wasserstoffgas  beigemengt,  dass  stets  auch  Flecken  auf  Porzellan 
entstehen,  welche  man  dann  immer  gleichzeitig  zu  erhalten  suchen  muss. 
Erst  schliesslich  lässt  man,  um  keine  Spur  von  Arsen  zu  verlieren,  um 
die  letzten  gewinnbaren  Antheile  Arsen  aus  dem  Gasentwickelungsgefässe 
nachweisbar’  zu  machen,  das  Gas  durch  die  SilberlösuDg  gehen  und  zwar 
anhaltend. 

Nach  Marsh’ s ursprünglichem  Verfahren  wurde  nur  die  Bildung  von 
Flecken  auf  Porzellan  beabsichtigt;  es  war  Berzelius,  welcher  die 
Abscheidung  des  Arsens  aus  dem  Gase  durch  Erhitzen  als  weit  zweck- 
mässiger empfahl.  In  Rücksicht  auf  den  Zweck,  welcher  nach  dem 
ursprünglichen  Verfahren  von  Marsh  erreicht  werden  sollte,  musste  der 
Apparat  von  Marsh  früher  die  Einrichtung  haben,  dass  in  demselben 
das  Arsenwasserstoffgas  mit  möglichst  wenig  Wasserstoff  gemengt  erhalten 
wurde,  was  natürlich  nicht  der  Fall  ist  bei  unserem,  Fig.  6 abgebildeten 
Apparate.  Giebt  man  viel  auf  die  Arsenflecken,  so  muss  man  das  Gas- 
entwickelungsgefäss  möglichst  klein  nehmen  , damit  möglichst  wenig 
Raum  über  der  Flüssigkeit  bleibe. 

Will  man  aus  Substanzen,  welche  an  Arsen  unzweifelhaft  reich  sind, 
Arsenflecken  darstellen,  z.  B.  aus  Körnchen  arseniger  Säure,  aus  grünen 
Farben,  Tapeten  u.  s.  w.,  so  reicht  man  mit  einemsehr  einfachen  Apparate 
aus.  Man  kann  dann  nämlich  ein  Kochfläschchen  anwenden,  in  dessen 
Mündung  ein  spitz  ausgezogenes  Glasröhrchen  mittelst  eines  durchbohrten 
Korkes  befestigt  ist.  Man  giebt  Zink  und  verdünnte  Schwefelsäure  in 
das  Fläschchen,  hierauf  die  Substanz  (die  arsenige  Säure  aufgelöst  in 
ein  wenig  schwefelsäurehaltigem  Wasser).  Die  Flamme  des  angezündeten 
Gases  ist  weiss  und  giebt  auf  Porzellanschälchen  schöne.  Flecken.  Der 
einfache  Apparat  kann  durch  Benutzung  einer  Kugelröhre,  zur  Conden- 
sation  des  Wasserdunstes,  airch  wohl  durch  eine  Trockenröhre,  noch 
verbessert  werden. 

Nur  die  Säuren  des  Arsens,  oder  die  durch  Schwefelsäure  sauer 
gemachten  Lösungen  von  arsenigsaurem  und  arsensaurem  Kalium,  Natrium, 
Calcium  und  ähnlicher  Salze,  so  wie  Chlorarsen  können  in  dem  Wasser- 
stoffgasapparate  zur  Erzeugung  von  Arsenwasserstoffgas  benutzt  werden ; 
weder  metallisches  Arsen  noch  Schwefelarsen  darf  man  dazu  benutzen; 
ersteres  giebt  keine  Spur  dieses  Gases,  letzteres  nur  sehr  geringe 
Mengen  desselben  x).  Aber  auch  bei  jenen  ist  das  Auftreten  der  gasförmigen 
Arsenverbindungen  noch  an  das  Nichtvorhandensein  gewisser  Substanzen 
geknüpft.  Freies  Chlor,  Salpetersäure  und  ähnliche  oxydirende  Körper,  so 
wie  Quecksilbersalze  und  wahrscheinlich  noch  andere  Metallsalze,  verhindern 
es  gänzlich.  Aus  diesem  Grunde  ist  es  am  besten,  die  in  die  Gasent- 


*)  Man  glaubte  'früher , dass  Schwefelarsen  durch  Wasserstoff  in  statu 
naseendi  nicht  zersetzt  werde.  Vergl.  Anmerkung  Seite  104. 
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wickelungsflasche  zu  bringende,  auf  Arsen  zu  prüfende  Flüssigkeit  genau 
so  darzustellen,  wie  es  oben  angegeben,  und  man  bat  dann  nur  dafür 
zu  sorgen,  dass  sie  völlig  frei  sei  von  Salpetersäure.  Ich  sehe  keinen 
Nutzen  davon , die  Arsensäure  als  arsensaures  Ammon-Magnesium  zu 
füllen,  den  Niederschlag  auf  einem  Filter  zu  sammeln,  in  verdünnter 
Schwefelsäure  zu  lösen  und  die  Lösung  in  das  Grasentwickel ungsgefass 
zu  bringen.  Salzsäure  schadet  der  Entwickelung  von  Arsenwasserstoffgas 
nicht,  aber  da  diese  Säure  leicht  sich  verflüchtigt,  so  ist  es  besser  dieselbe 
auszuschliessen,  auch  giebt  sie,  nach  Wackenroder,  leicht  Veranlassung 
zur  Entstehung  von  Flecken,  auch  wenn  kein  Arsen  vorhanden  ist  (Zink- 
llecken).  Jedenfalls  ist  die  Anwendung  einer  langen  Schicht  von  Kalium- 
hydroxyd in  der  Trockenröhre  bei  der  Prüfung  salzsäurehaltiger  Flüssigkeit 
ganz  unerlässlich,  um  jede  Spur  von  Chlorwasserstoff  zurückzuhalten. 

Die  Empfindlichkeit  des  Verfahrens  Berzelius-Marsh  darf  eine 
ausserordentliche  genannt  werden.  J.  Otto  hat  darüber  und  wie  weit 
das  ursprüngliche  Verfahren  von  Marsh  diesem  nachsteht,  Versuche 
anstellen  lassen,  mit  dem  Seite  112  abgebildeten  Apparate,  dessen  Gas- 
eutwickelungsflasche  , eine  gewöhnliche  Kochflasche  von  etwa  200  g 
Capacität,  bei  dem  Versuche  etwa  bis  zur  Hälfte  des  Bauches  mit  Flüssig- 
keit gefüllt  war.  Die  Lösung  der  arsenigen  Säure,  welche  in  den  Apparat 
gebracht  wurde,  war  durch  Auflösen  der  Säure  in  natronhaltigem  Wasser 
und  Ansäuren  dieser  Lösung  mit  Schwefelsäure  dargestellt.  Die  starke 
Lösung  enthielt  in  1 cbcm  1 mg  arsenige  Säure  (1  g im  Liter);  die 
schwächere  Lösung  enthielt  ein  Zehntel  dieser  Menge  (Yio  mg  in  1 cbcm), 
die  noch  schwächere  ein  Hundertstel  dieser  Menge  (Yioo  mg  iu  1 cbcm). 

1 mg  arsenige  Säure  gab  nicht  allein  in  dem  engeren  Theile 
der  Reductionsröhre , sondern  auch  in  der  Wölbung  des  weiteren  Theils, 
einen  starken  Spiegel.  Es  war  nicht  möglich,  zu  vermeiden,  dass  während 
des  Versuchs,  also  während  die  Röhre  glühte,  die  Flamme  des  brennenden 
Gases  die  charakteristische  Färbung  zeigte  und  auf  Porzellan  kleine 
Arsenflecken  gab.  Bei  Anwendung  einer  Röhre  mit  zwei  Verengerungen 
entstand  auch  in  der  zweiten  Verengerung  noch  ein  starker  Spiegel. 

Yio  mg  arseniger  Säure  gab  einen  dunkeln,  langen  Spiegel  in 
der  Verengerung  der  Röhre.  Von  dieser  Menge  konnten,  wenn  die 
Röhre  nicht  glühte,  nur  Andeutungen  von  Flecken  auf  Porzellan  erhalten 
werden,  während  2/io  mg  kleine  Flecken  gaben. 

Y20  arseniger  Säure  gab  einen , dem  vorigen  Spiegel  ganz 
gleichen,  nur  halb  so  grossen  Spiegel. 

Yioo  mg  arseniger  Säure  gab  einen,  wenn  man  die  Röhre  auf 
weisses  Papier  legte,  vollkommen  deutlichen  bräunlichen  Anflug. 
Wurde  die  Gasentwickelungsflasche  gegen  eine,  etwa  zweimal  grössere 
vertauscht,  so  gab  diese  Menge  erst  nach  weit  längerer  Zeit  (über  eine 
Stunde)  einen  erkennbaren  Anflug,  der  auch  nicht  die  Stärke  des  vorigen 
erreichte. 
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Die  Stärke  der  Reaction  war  in  allen  Fällen  unverändert , wenn 
auch  die  arsenige  Säure  zuvor  in  Arsensäure  verwandelt  wurde. 

Der  Umstand,  dass,  bei  Wiederholung  der  Versuche,  die  Roactionen 
für  gleiche  Mengen  von  arseniger  Säure  sich  stets  gleich  stark  zeigten, 
wird  die  nachstehenden  Figuren  rechtfertigen,  welche  eine  Ansicht  von 
der  Stärke  der  Spiegel  und  des  Anflugs  zu  gehen  versuchen. 

Bei  Versuchen  zur  Ermittelung  der  Menge  des  Arsens,  welche  in 
der  Reductionsröhre , als  Spiegel,  von  einer  gewissen  Menge  arseniger 
Säure  resultirt,  zeigte  sich,  dass  hierauf  die  Menge  der  Flüssigkeit,  welche 
auf  einmal  in  die  Gasentbindungsflasche  eingegossen  wird,  von  dem 
grössten  Einflüsse  x)  ist.  Zwei,  mit  grosser  Sorgfalt  ausgeführte  Versuche 
gaben,  durch  Wägen  der  Röhre  vor  und  nach  dem  Versuche,  von 
10  mg  arseniger  Säure  7 mg  Arsen,  welche  9'2  mg  der  ersteren  ent- 
sprechen. Die  Reductionsröhre  war  zweimal  Verengert  und  wurde  durch 
zwei  Lampen  erhitzt.  Dauer  des  Versuchs  lx/2  Stunden;  es  wurde  auf 

Fig.  9.  , 


einmal  nie  mehr  als  1 mg  arseniger  Säure  eingegossen.  Wurde  die 
arsenhaltige  Lösung  in  grösserer  Menge  eingegossen , der  Versuch  in 


i)  Dragemlorff  schiebt,  beiläufig,  den  Verlust  auf  die  Bildung  von  starrem 
Arsen  Wasserstoff. 
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kürzerer  Zeit  beendet,  so  verminderte  sich  die  Menge  des  Arsens  aul 
5 mg,  in  einem  Falle  sogar  auf  3'5  mg  l). 

Ursprünglich  wurde  von  Marsh  empfohlen,  den  mit  verdünnter 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  bereiteten  Auszug  der  organischen,  auf 
Arsen  zu  untersuchende  Massen , wenn  nöthig  nach  vorgenommener 
Concentration  durch  Eindampfen,  in  das  Gasentbiudungsgefäss  zu  geben. 
Aber  abgesehen  davon,  dass  dies  nur  geschehen  kann,  wenn  ausschliesslich 
auf  Arsen  zu  untersuchen  ist,  dass  ferner  beim  Eindampfen  des  Auszugs 
sich  Chlorarsen  verflüchtigen  kann  und  dass  endlich  in  dem  Auszuge 
Körper  Vorkommen  können,  welche  das  Auftreten  von  Arsenwasserstoffgas 
hindern,  verursacht  der  Gehalt  an  organischen  Substanzen  in  dem  Auszuge 
meistens  eine  so  starke  Schaumbildung,  dass  ein  Uebersteigen  des  Inhalts 
stattfindet  und  der  Versuch  unausführbar  wird.  Auf  eine  Beschwichtigung 
des  Aufschäumens  durch  Aufgiessen  von  Oel  oder  Zusatz  von  Weingeist, 
wie  es  vorgeschlagen  wurde,  ist  mit  Sicherheit  nicht  zu  rechnen.  Ueber- 
dies  soll  Wasserstoffgas,  das  sich  aus  Flüssigkeiten  entwickelt,  worin 
organische  Substanzen  enthalten  sind , braune  Flecken  auf  Porzellan 
geben  können. 

Später  empfahl  man  zut^  Bildung  von  Arsenfiecken  und  Arsenspiegeln 
die  Flüssigkeit  zu  benutzen,  welche  durch  Behandeln  der  Substanzen 
mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium  erhalten  wird,  nämlich  diese  in 


l)  Es  braucht  wohl  kaum  auf  die  Bedeutung  dieser  Spiegel  für  die  Er- 
mittelung der  Menge  des  Arsens  in  solchen  Eällen,  wo  die  Bestimmung  dessel- 
ben auf  gewiehtsanalytischem  Wege  nicht  mehr  möglich  ist,  hingewiesen  zu 
werden.  So  konnte  z.  B.  bei  dem  Seite  70  erwähnten  Process  Brandes- 
Krebs  durch  eine  Vergleichung  jener  Spiegel  mit  den  aus  den  Leichentheilen 
des  Bäckermeisters  Krebs  dargestellten  Spiegeln  die  Quantität  des  vorhandenen 
Arsens  annähernd  abgeschätzt  werden.  Es  dürfte  nicht  uninteressant  sein,  hier 
beiläufig  zu  erwähnen,  dass  es  bei  diesem  Processe  Grote  und  mir  auch  gelun- 
gen ist,  Arsen  in  dem  Fussboden  eines  Zimmers  unter  Umständen  nachzuweisen, 
welche  die  Möglichkeit  des  Nachweises  a priori  als  im  hohen  Grade  unwahr- 
scheinlich erscheinen  lassen  mussten.  Das  Arsen  war  dem  Fussboden  durch  er- 
brochene Massen  des  Krebs,  welchem  seine  Ehefrau  wiederholt  wenige  Tropfen 
einer  sehr  schwachen  Lösung  von  arseniger  Säure  (Aufguss  von  Fliegenstein) 
beigebracht  hatte,  mitgetheüt  worden.  Obgleich  nun  in  dem  Erbrochenen  nach 
Lage  der  Sache  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Arsen  enthalten  gewesen  sein 
konnten , der  Kranke  sich  nicht  häufig  und  stets  in  ein  neben  seinem  Bette 
befindliches  Speibecken  erbrochen,  ausserdem  die  Frau  das  Uebergespritzte 
sogleich  sorgfältigst  entfernt  hatte  und  der  Fussboden  nach  dem  Tode  des  Krebs 
mehr  als  40  Mal  mit  Seife  gescheuert  war,  konnten  wir  doch  noch  Spuren  des 
Giftes  an  den  beiden  Stellen  , wo  das  Speibecken  gestanden  hatte,  nachweisen. 
50  g Holz  durch  Abhobeln  der  einen  Stelle  entnommen,  lieferten  einen  Spiegel, 
welcher,  nach  seiner  Stärke  zu  urtheilen,  V100  mg  arseniger  Säure  entsprach. 
40  g Holz  von  der  zweiten  Stelle  gaben  einen  Spiegel,  welcher  beiläufig  V60  mg 
arseniger  Säure  entsprach.  Auch  in  dem  Sande  und  Schmutze  einer  Fuge,  welche 
sich  in  unmittelbarer  Nähe  der  einen  Stelle  befand,  war  eine  Spur  Arsen  nach- 
zuweisen. Das  Holz  sowie  der  Schmutz  von  anderen  Stellen  des  Fussbodens, 
welche  nicht  mit  den  erbrochenen  Massen  in  Berührung  gekommen  waren,  ent- 
hielten keine  nachweisbare  Menge  von  Arsen. 


124 


Untersuchung  auf  metallische  Gifte. 

das  Gasentbindungsgefäss  zu  bringen.  Auch  hierbei  darf,  begreiflich, 
nur  die  Untersuchung  auf  Arsen  gefordert  sein,  auch  hier  können  Körper 
vorhanden  sein  , welche  die  Bildung  von  Arsen  wasserstoffgas  hemmen, 
und  dass  die  grosse  Menge  von  Salzsäure,  welche  sich  in  dieser  Flüssigkeit 
befindet,  sehr  lästig  und  störend  sein  muss,  ergiebt  sich  aus  Früherem. 

Ausser  den  angeführten  Gründen,  welche  gegen  die  unmittelbare  • 
Verwendung  des  Säureauszugs  aus  den  zu  untersuchenden  Substanzen, 
und  der  mittelst  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium  erhaltenen  Flüssigkeit 
zur  Bildung  von  Arsenspiegeln  und  Arsenflecken  sprechen,  rieth  aber 
noch  ein  anderer  Grund  von  deren  Benutzung  ab.  Nicht  lange  nach 
dem  Bekanntwerden  des  Verfahrens  von  Marsh  machten  nämlich  Pfaff 
und  Thompson,  unabhängig  von  einander,  die  interessante  Entdeckung, 
dass  es  auch  ein  dem  Arsenwasserstoffgase  entsprechendes  Autimonwasser- 
stoffgas  giebt,  welches  sich  unter  denselben  Umständen  bildet,  unter  denen 
das  Arsenwasserstoffgas  auftritt,  und  welches  ganz  dieselben  Erscheinungen 
beim  Erhitzen,  Verbrennen  u.  s.  w.  zeigt,  wie  das  Arsenwasserstoffgas.  :‘j 
Bringt  man  z.  B.  in  die  Gasentbindungsflasche  unseres  Apparats,  zu  dem 
Zink  und  der  verdünnten  Schwefelsäure,  Antimonoxyd , Antimonchlorid 
oder  Brechweinstein,  so  entweicht  neben  dem  Wasserstoffgase  auch  Antimon- 
wasserstoffgas; die  Flamme  des  brennenden  Gases  erscheint  weiss,  setzt 
au  hineingehaltenes  Porzellan  Flecken  von  metallischem  Antimon  ab, 
in  der  erhitzten  Röhre  entsteht  ein  Spiegel  von  Antimonmetall,  und  lässt 
man  das  Gas  in  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  treten,  so  bringt 
es  darin  einen  schwarzen  Niederschlag  hervor.  Alles  wie  beim  Arsen! 

Nach  dieser  Entdeckung  von  Pfaff  und  Thompson  erschien  natürlich 
das  Verfahren  von  Marsh  ( u.  Berzelius-Marsh ) in  hohem  Grade 
trügerisch,  besonders  in  Berücksichtigung,  dass  bei  einer  gemuthmaassten 
Vergiftung,  Brechweinstein  als  Brechmittel  gegeben  zu  werden  pflegt. 
Sollte  daher  das  Verfahren  nicht  ganz  verworfen  werden,  so  mussten' 
Mittel  gefunden  werden,  die  nach  demselben  erhaltenen  Reactiouen  mit 
Sicherheit  als  Arsenreactionen  zu  erkennen,  oder  es  musste  ein  Weg 
gefunden  werden,  das  Antimon  auszuschliessen.  In  der  That  wurden 
nun  unterscheidende  Kennzeichen  der  Arsenspiegel  und  Arsenflecken  und 
der  Antimonspiegel  und  Antimonflecken  viele  und  so  sichere  gefunden, 
dass  eine  Verwechselung  des  Antimons  mit  Arsen  nicht  mehr  denkbar  war. 
Sie  sind  überflüssig  geworden,  durch  den  von  Meyer  ermittelten  Weg, 
das  Antimon  als  antimonsaures  Natrium  vollständigzu  beseitigen  (S.  109). 
Er  ist  eine  der  wichtigsten  Errungenschaften  der  gerichtlichen  Chemie; 
er  kann  unter  allen  Umständen  betreten  werden,  es  ist  kein  Grund 
vorhanden,  ihn  nicht  einzuschlagen,  es  ist  stets  möglich  und  stets  zweck- 
mässig, eine  von  Antimon  freie  Flüssigkeit  in  das  Gasentwickelungsgefäss 
zu  bringen;  eine  Verwechselung  der  Spiegel  und  Flecken  des  Arsens  mit 
den  Spiegeln  und  Flecken  des  Antimons  kann  daher  bei  der  Untersuchung 
auf  Arsen  nicht  mehr  Vorkommen.  Bei  einem,  im  Laboratorio  meines  Vaters 
von  Kübel  angestellten  Versuche,  wo  Schwefelantimon  nach  dem  Verfahren 


♦ 
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- ,s;  «iä 

JÜir  Apparats  gebracht  wurde,  aoigte  sich  heu  Autlug  von 

Antimon  in  der  Reductionsröhre  *). 

Wenn  n,an  nun  aber  auch  auf  Ausschliessung  dcsAntnuons  Inngcar- 
beitet  hat  immer  wird  man  die  Reactionen,  welche  durch  das  Verfahren  Be  - 
iTnl  Marsh  erhalten  worden  sind,  als  Arsenreactionen  zu  constatmen 
haben  und  der  Richter  fordert  diese  Constatirung.  Bass  in  dem  1 0 o‘n'  > 
dem  charakteristischen  Verhalten  des  Arsenspiegels  und  der  Arsenflechen, 
die  charakteristischen,  unterscheidenden  Eigenschaften  und  das  cliarakte- 
riAische  unterscheidende  Verhalten  des  Antimonspiegfels  und  der  Antimon- 
«eckcu  hiusagehigt  sind,  „„„geachtet  gesagt  wurde,  cs  könne  her  cW 
Untersuchung  auf  Arsen  eine  Verwechselung  der  Spiegel  und  Flecken 
dieses  Metalls  mit  den  Spiegeln  und  Flecken  des  Antimons  nicht  mehr 
Vorkommen,  weil  man  das  Antimon  aussckliesse,  hat  darin  seinen  Grund,  dass 
man  hei  einer  Vergiftung  mit  Antimonpräparaten,  wenn  Antimon  ge- 
funden ist,  Antimonspiegel  und  Antimonflecken  erzeugen  kann,  um  das  Vor- 
handensein dieses  Metalls  zuconstatiren  (siehe Nachweisung  des  Antimons  . 

Der  in  der  Glasröhre  entstandene  Arsen  spie  gel  ist  starkglanzend, 
schwarzbraun  oder  braunschwarz , und  gegen  ein  Stück  weisses  Papier 
gehalten,  wo  er  nicht  zu  dick,  vollkommen  durchscheinend  braun. 

Der  Antimonspiegel  ist  zunächst  der  erhitzten  Stelle,  wo  er  theilweis 
zu  Kügelchen  schmilzt,  fast  silberweiss,  entfernter  von  der  Flamme  fast 
schwarz,  und  er  bildet  in  den  dünnsten  Lagen  keinen  zusammenhängenden 
glänzenden,  braun  durchscheinenden  Ueberzug  in  der  Röhre,  sondern  es 
erscheint  die  Röhre  dadurch  nur  wie  durch  einen  braunschwarzen  Staub 
getrübt. 

Da  das  Antimonwasserstoffgas  bei  niederer  Temperatur  zersetzt 
wird  als  das  Arsenwasserstoffgas,  so  bildet  das  an  tim  on  wasserstoffhaltige 
Wasserstoffgas  beim  Durchgänge  durch  die  erhitzte  Röhre  nicht  allem 
hinter  der  erhitzten  Stelle,  sondern  auch  vor  derselben  einen  Metallspiegel, 
wenn  die  Menge  des  Antimonwasserstoffgases  nicht  sehr  gering  ist. 

Der  Arsenspiegel  lässt  sieb  durch  gelindes  Erhitzen  in  dem  Wasser- 
stoffgasstrome äusserst  leicht  forttreiben  und  es  entweicht  dabei  viel  Arsen 
mit  dem  Gase,  so  dass  dasselbe  unaugezündet  deu  charakteristischen 
Arsengeruch  im  hohen  Grade  verbreitet.  Wird  das  Gas  angezündet,  so 
färbt  sich,  bei  der  Verflüchtigung  des  Arsens,  die  Flamme  sofort  blänlieh- 
weiss  und  es  entstehen  starke  Flecken  auf  in  dieselbe  gehaltenem  Porzellan. 
Der  Antimonspiegel  erfordert  zur  Verflüchtigung  eine  weit  höhere 
Temperatur  und  man  erhält  während  der  Verflüchtigung  nur  bei  sehr 
lebhafter  Gasentwickelung  Antimon  flecken  auf  Porzellan , weil  nur  dann 


’)  Berzelius  hatte  früher  schon  empfohlen,  das  rohe  Schwefelarsen,  behufs 
der  Zerstörung  der  organischen  Substanzen,  mit  Salpetersäure-Salz  zu  scluneizen, 
aber  er  Hess  Salpeter  nehmen,  weil  damals  die  Unlöslichkeit  des  antimousaureu 
Natriums  noch  nicht  bekannt  war. 
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nicht  alles  Antimon  in  der  Röhre  abgelagert  wird.  Das  unangezündet 
entweichende  Gas  ist  völlig  geruchlos.  Vor  der  Verflüchtigung  ändert 
der  Antimonspiegel  an  der  erhitzten  Stelle  sein  Aeusseres;  er  schmilzt 
nämlich  zu  kleinen  glänzenden,  wenigstens  mit  der  Loupe  erkennbaren 
Kügelchen  (Wohl er),  was  bei  dem  Arsenspiegel  nicht  der  Fall  ist. 

Die  Flecken,  welche  das  arsen wasserstoffgashaltige  Wasserstoffgas  bei 
der  unvollständigen  Verbrennung  auf  Porzellan  hervorgebracht  hat,  die 
Arsenflecken,  sind  glänzend  schwarzhraun,  an  dünnen  Stellen  braun 
oder  schön  hellbraun  durchscheinend.  Nur  bei  sehr  bedeutendem  Gehalte  ' 
des  Gases  an  Arsenwasserstoffgas  gleichen  sie  den  Antimonflecken.  — 
Die  Antimon  fl  ecken  erscheinen,  wenn  sie  nicht  zu  dünn  sind,  sammet- 
schwarz,  nicht  glänzend,  und  zeigen  in  der  Mitte  meistens  einen  weissen 
Anflug;  sind  sie  sehr  dünn,  so  haben  sie  Glanz,  aber  die  Farbe  ist  auch 
dann  nicht  braun,  sondern  eisenschwarz  oder  dunkel  graphitfarben , und 
nui  an  dem  äussersten  Saume  lässt  sich  bräunlichgraue  Färbung  erkennen. 

Die  Arsenflecken  werden  beim  Betupfen  mit  einer  Auflösung  von 
unterchlorigsaurem  Natrium  sogleich  aufgelöst,  — auf  die  Antimon- 
flecken  wirkt  die  Lösung  nicht.  Ein  äusserst  treffliches  Unterschei- 
dungsmittel, auf  welches  zuerst  Bischoff  aufmerksam  gemacht  hat. 
Die  Lösung  des  unterchlorigsauren  Natriums  darf  kein  freies  Chlor 
enthalten,  sie  darf  nicht  nach  Chlor  riechen,  nur  nach  unterchloriger 
Säure  1).  Ein  Tropfen  der  Lösung  wird  mittelst  eines  Glasstabes  neben 
einen  Flecken  gebracht,  dann  lässt  man  den  Tropfen  über  den  Flecken 
fliessen.  Sollten  beide  Metalle  vorhanden  sein,  so  nimmt  das  Arsen,  als 
das  flüchtigere  Metall,  den  äussersten  Saum  des  Fleckens  ein  und  es 
verschwindet  dann  dieser  äussere  braunschwarze  Theil.  Befindet  sich  bei 
dem  Arsen  eine  geringe  Menge  Antimon , so  wird  der  Flecken  vollstän- 
dig gelöst  (Wackenroder2). 

Bringt  man,  mittelst  eines  Glasstabes,  auf  einen  Arsenflecken 
einen  Tropfen  Schwefelammonium  und  erwärmt  man  die  Stelle  des 
Schälchens,  auf  welcher  sich  der  Flecken  befindet,  über  einer  kleinen 
Flamme,  so  löst  sich  derselbe  vollständig  auf.  Lässt  man  dann  den 
Tropfen  eintrocknen,  was  durch  Blasen  auf  die  erwärmte  Stelle  befördert 
wird,  so  bleibt  ein  rein  gelber  Rückstand  von  Schwefelarsen.  — Verfährt 
man  auf  gleiche  Weise  mit  einem  Antimon  fl  ecken,  so  wird  ein 
orangerother  Rückstand  von  Schwefelantimon  erhalten.  Ebenfalls  ein 
charakteristisches  Unterscheidungszeichen,  welches  von  II.  Rose  anf- 
gefunden  ist.  — Betupft  man  das  Schwefelarsen  mit  einem  Tropfen 
Salzsäure,  so  löst  es  sich  nicht,  während  Schwefelantimon  sehr  leicht 


!)  Man  bereitet  sie  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  eine  Lösung  von 
kohlensaurem  Natrium,  oder  man  giebt  zu  concentrirtem  Chlorwasser  eine  Lösung 
von  kohlensaurem  Natrium,  oder  man  fällt  einen  klaren,  wässerigen  Auszug  aus 
Chlorkalk  mittelst  einer  Lösung  von  Soda  und  filtrirt  von  dem  abgeschiedenen 
kohlensauren  Calcium  ab.  — 2)  Pharm.  Centralbl.  1852,  S.  406. 
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gelöst  wird.  - Eine  Lösung  von  kohlensaurer«  Ammon  löst,  umgekehrt, 
das  Schwefelarsen,  wirkt  nicht  auf  das  Schwefelantimo  . 

Betupft  man  einen  Arsen  fl  ecken  mit  Salpetersaure  von  - 
1-30  spccif.  Gewicht,  so  entsteht  eine  Lösung  von  arsemger  . ^ " 

dieser  bringt  eine  ammoniakalische  Lösung  von  salpetersaurem  Sill  e ) 
oder  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silber , nach  vorsichtigem  i eu- 
tralisiren  mit  Ammoniak,  den  charakteristische»  gelben  Niederschlag  von 
arsenigsaurem  Silber  hervor.  - Ein  Antimonflecken  verschwin- 
det beim  Betupfen  mit  der  Salpetersäure  ebenfalls,  es  entsteht  ein 
sung  oder  eine  von  Antimonoxyd  weisslich  trübe  Flüssigkeit  m welcher 
Silberlösung  keine  Keaction  hervorbringt.  - Der  Versuch  erfordert  eine 
feine  Hand.  Die  Salpetersäure  wird  mittelst  eines  dünnen  Glasstabes  aut 
einen  möglichst  starken  Flecken  gebracht  und  darauf  ausgebreitet.  Sollte 
nach  einigen  Minuten  der  Flecken  nicht  verschwunden  sein,  so  setzt  man 
noch  ein  wenig  Säure  zu.  Gelindes  Erwärmen  des  Schälchens,  unter  der 
Stelle,  auf  welcher  sich  der  Flecken  befindet,  über  einer  kleinen  Flamme, 
beschleunigt  das  Verschwinden.  Sind  dunkle  Theilchen  nicht  mehr  vor- 
handen, so  setzt  man  vorsichtig,  auf  gleiche  Weise  wie  die  Salpetersaure, 
einen  kleinen  Tropfen  der  Silberlösung  hinzu.  War  der  Flecken  ein  Ar- 
senflecken, so  entsteht  der  gelbe  Niederschlag  entweder  sogleich,  oder  nach 
dem  Zugeben  einer  Spur  von  Ammoniak.  Man  bringt  hierzu  die  ver- 
dünnte Ammoniakflüssigkeit  mit  dem  Glasstäbchen  an  den  Rand  des 
Tropfens  und  lässt  sie  in  diesen  fliessen.  Der  gelbe  Niederschlag  kommt 
an  der  Berührungsstelle  der  Flüssigkeiten  zum  Vorschein  und  es  lässt 
sich  mit  dem  Glasstäbchen  soviel  in  den  Tropfen  einrühren,  als  eben  nö- 
thig  ist.  Noch  besser  ist  es,  einen  in  Ammoniakflüssigkeit  getauchten 
Glasstab  über  den  Tropfen  zu  halten , so  dass  nur  der  Dunst  der  Ammo- 
niakflüssigkeit auf  den  Tropfen  wirkt.  — Erwärmt  man , wie  angegeben, 
das  Schälchen  unterhalb  der  Stelle,  wo  der  Flecken  durch  Salpetersäure 
zum  Verschwinden  gebracht  ist,  und  bläst  man  auf  die  Stelle,  so  ver- 
dampft die  Säure  ohne  zu  kochen  und  es  bleibt  ein  weisser  Anflug  zu- 
rück, mag  der  Flecken  ein  Arsenflecken  oder  ein  Antimonflecken  sein. 
Im  ersten  Falle  ist  der  Anflug  arsenige  Säure,  resp.  Arsensäure;  bringt 
man  einen  Tropfen  salpetersauren  Silber-Ammoniaks  auf  die  Stelle,  so 
entsteht  der  bekannte  gelbe  oder  braunrothe  Niederschlag.  Im  anderen 
Falle  ist  der  Anflug  Antimonoxyd ; ein  Tropfen  salpetersaures  Silber- 
Ammoniak  erzeugt  auf  der  noch  warmen  Stelle  einen  dunkelschwarzen 
Flecken  von  Silberoxydul.  Das  Antimonoxyd  oxydirt  sich  nämlich  hö- 
her auf  Kosten  des  Sauerstoffs  des  Silbersalzes  (Bungen,  welcher  Sal- 
petersäure von  1'42  nehmen  lässt).  — Wird  auf  die  Stelle  des  Schälchens, 
wo  ein  Arsen  flecken  durch  Salpetersäure  bei  nicht  hoher  Temperatur 


i)  Eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silber,  zu  welcher  man  genau  soviel 
(nicht  mehr!)  Ammoniakflüssigkeit  gegeben  hat,  als  zum  Verschwinden  des  ent- 
standenen Niederschlags  erforderlich  ist. 
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oxychrt  worden  ist,  ein  Tropfen  gesättigtes  Schwefelwasserstoffwasser  ge- 
bracht, so  entsteht  eine  citrongelbe  Fällung  von  Schwefelarsen,  während, 
wenn  der  Flecken  ein  Antimonflecken  war,  eine  orangefarbene  Fällung 
von  Schwefelantimon  auftritt. 

Haben  sich  durch  die  vorstehenden  Versuche  die  Flecken  auf  dem 
1 orzellanschälchen  als  Arsenflecken  zu  erkennen  gegeben,  so  sind  begreif- 
lich auch  die  Spiegel  in  den  Reductionsröhren  unzweifelhaft  Arsenspie- 
gel.  Ohngeachtet  dieser  Gewissheit- muss  doch  mindestens  ein  einziger, 
aber  höchst  wichtiger  Versuch  mit  einem  Spiegel  angestellt  werden.  Es 
giebt  nämlich  für  Arsen  kaum  etwas,  was  mehr  charakteristisch  wäre,' als 
der  Geruch,  den  dasselbe  beim  Verflüchtigen  in  der  Luft  verbreitet;  die- 
sen Geruch  auftreten'zu  lassen,  dazu  eignet  sich  am  besten  ein  Spiegel  in 
dem  engeren  Theile  der  Reductionsröhre.  Man  ritzt  die  Reductionsröhre 
hinter  der  Stelle,  wo  sich  der  Spiegel  befindet,  also  in  dem  ausgezogenen 
Theile,  vorsichtig  mit  einer  flachen,  scharfen  Feile,  oder  mit  einem  Dia- 
mante,  und  bricht  sie  vorsichtig  durch.  Dann  bringt  man  die  äusserste 
offene  Spitze  des  Endes  der  Röhre,  wo  der  Spiegel  liegt,  in  eine  sehr 
kleine  Flamme  einer  einfachen  Spirituslampe.  Die  Flamme  färbt  sich 
einen  Augenblick  bläulichweiss  und  man  nimmt  den  charakteristischen, 
knoblauchartigen  Geruch  deutlich  wahr,  wenn  man  die  erhitzte  Stelle  der 
Röhre  rasch  unter  die  Nase  bringt.  Stellt  man  den  Versuch  vorsichtig 
an,  so  geht  bei  demselben  nur  ein  kleiner  Theil  des  Spiegels  verloren. 
Es  ist  dies,  wie  man  sieht,  derselbe  Versuch,  welcher  mit  dem  aus  einem 
Körnchen  weissen  Arseniks  erhaltenen  Spiegel  angestellt  wird  (Seite  95). 

Sind  keine  Flecken  auf  Porzellan  erhalten  worden,  war  es  nur  mög- 
lich in  zwei  Reductionsröhren,  oder  in  einer  zweimal  verengerten  Reduc- 
tionsröhre  kleine  Spiegel  zu  erhalten,  oder  hat  man  gar  nur  Anflüge  be- 
kommen, so  ist  der  vorstehend  beschriebene  Versuch  von  noch  grösserer 
Bedeutung , denn  es  kann  dann  der  einzige  Versuch  sein , durch  welchen 
sich  die  Ablagerung  mit  Sicherheit  als  Arsen  erkennen  lässt;  er  muss 
jedenfalls  angestellt  werden.  In  Rücksicht  auf  diesen  Versuch  habe  ich 
schon  oben  Seite  116  gesagt,  dass  mau  bei  dem  Reductionsversuche,  in 
unserem  Apparate,  wenn  sich  auch  nur  sehr  geringe  Spuren  von  Arsen 
zeigten,  doch  suchen  müsse,  zwei  Anflüge  zu  bekommen.  Selbstverständ- 
lich darf  man  einen  zweiten  Anflug  nicht  eher  bilden,  als  bis  der  erste 
Anflug  hinreichend  deutlich  und  charakteristisch  entstanden  ist.  Der 
leiseste  Anflug  giebt  den  Arsengeruch,  wenn  man  mit  Umsicht  und  Vor- 
sicht vei’fährt.  Ist  nur  ein  einziger  Anflug  vorhanden,  so  theilt  man 
denselben,  indem  man  die  Reductionsröhre  nicht  hinter  dem  Anfluge  ritzt 
und  abbricht,  sondern  an  einer  Stelle,  auf  welcher  sich  Anflug  befindet. 
Der  eine,  kleinere  Theil  kann  dann  zu  dem  Versuche  dienen,  der  andere 
Theil  zu  den  Acten  kommen.  Es  ist  möglich  gewesen,  von  einem  solchen 
Theile  des  Anflugs  aus  J/ 1 00  Milligramm  arseniger  Säure,  den  Arsengeruch 
noch  deutlich  wahrzunehmen.  Auch  beim  Vorhandensein  eines  Spiegels 
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ist  natürlich  durch  Theönng  ein  für  den  Versuch  ausreichendes  Stück 
leicht  zu  erhalten. 

Sind  die  Spiegel  hinreichend  stark  genug,  so  lassen  sich  damit  auch 
mehrere  von  den  Versuchen  anstellen , welche  zur  Erkennung  der  Arsen- 
tleckeu  oben  angeführt  wurden,  so  z.  B.  die  Prüfung  mit  salpetersaurem 
Silber  oder  salpetersaurem  Silber- Ammoniak.  Um  die  Lösung  in  Sal- 
petersäure zu  bewerkstelligen , bringt  man  einen  Tropfen  der  Säure  auf 
ein  Porzellanschälchen,  und  hält  die  Reductionsröhre  mit  dem  offenen 
engen  Ende,  wo  sich  der  Spiegel  befindet,  in  den  Tropfen.  Durch  Capil- 
larität  wird  meistens  schon  eine  hinreichende  Menge  der  Säure  auf- 
gesogen, wenn  nicht,  so  hilft  man  saugend  mit  dem  Munde  nach.  Der 
Spiegel  löst  sich,  wenn  die  Säure  hinreichend  stark  ist;  durch  vorsichtiges 
Einblasen  lässt  sich  der  Tropfen  der  Lösung  auf  das  Porzellanschälchen 
bringen.  Saugt  man  dann  einen  Tropfen  Wasser  auf,  so  kann  die  Röhre 
auch  noch  ausgespült  werden.  Die  Prüfung  mit  Silberlösung  wird  nun 
so  ausgeführt,  wie  es  Seite  127  gelehrt  worden. 

Die  Prüfung  einer  Salpetersäure-Lösung  mit  Schwefelwasserstoff- 
wasser ist  wo  möglich  ebenfalls  auszuführen,  und  sehr  leicht  lässt  sich 
auch  die  Prüfung  der  Spiegel  mit  einer  Lösung  von  unterchlorigsaurem 
Natrium  bewerkstelligen;  man  saugt  einen  Tropfen  davon  in  die  Röhre 
(Seite  126). 

Hat  man  Flecken  auf  Porzellan  erhalten,  hinreichend  stark  für  alle 
wichtigen  Versuche,  und  hat  man  die  Versuche  mit  Erfolg  angestellt,  so 
steht  dann  begreiflich  auch  nichts  entgegen,  die  Versuche  mit  den  zu- 
gleich erhaltenen  Spiegeln  zu  wiederholen. 

Nach  der  Prüfung  der  Flecken  und  Spiegel  wird  nun  zur  Prüfung 
der  Silberlösung  geschritten , in  welche  man  das  aus  unserem  Apparate 
entweichende  Gas  geleitet  hat,  nachdem  Flecken  und  Spiegel  gebildet 
worden  sind  (Seite  116).  Wie  gesagt,  bringen  Arsenwasserstoffgas  und 
Antimonwasserstoffgas,  beide,  in  der  Lösung  von  salpetersaurem  Silber 
einen  dunkeln  Niederschlag  hervor  (Seite  124).  So  ähnlich  hiernach  auf 
den  ersten  Blick  die  Wirkung  des  Silbersalzes  auf  das  Arsenwasserstoff- 
gas und  auf  das  Antimonwasserstoffgas  zu  sein  scheint,  so  verschieden 
ist  sie  doch  bei  genauerer  Betrachtung.  Bei  Einwirkung  des  Silbersalzes 
auf  den  Arsen  Wasserstoff  wird  sowohl  der  Wasserstoff  desselben  als 
auch  das  Arsen  oxydirt,  &s  scheidet  sich  deshalb  metallisches  Silber  aus 
und  die  Flüssigkeit  enthält  arsenige  Säur  e,  neben  dem  Ueberschusse 
anSilbersalz  und  freier  Salpetersäure.  — Vondem  Antimonwasserstoff- 
gase  wird  beim  Eintreten  in  die  Silberlösung  nur  der  Wasserstoff  oxy- 
dirt, das  Antimon  scheidet  sich  neben  dem  reducirten  Silber,  oder  in 
Verbindung  mit  diesem,  als  Antimonsilber  aus,  die  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit enthält  auch  nicht  die  geringste  Spur  von  Antimon. 

Ist  daher  in  der  Silberlösung  ein  dunkler  Niederschlag  entstanden, 
so  filtrirt  man  diesen  ab  und  giebt  dann  zu  der  klaren  Flüssigkeit,  mit 
dei  giössten  Behutsamkeit,  Ammoniakflüssigkeit.  Entsteht  ein  gelber 
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Niederschlag  (arsenigsaures  Silber) , so  ist  dadurch  das  Arsen  unzweifel- 
haft nachgewiesen.  Bei  dem  Zugeben  der  Ammoniakflüssigkeit  lässt 
man  am  besten  immer  nur  einen  Tropfen  derselben,  auf  einmal,  vor- 
sichtig auf  die  Oberfläche  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  fallen , so  dass 
zwei,  durch  ihr  specifisches  Gewicht  verschiedene  Flüssigkeiten  entstehen, 
eine  obere  ammoniakalische , eine  untere  saure.  An  der  Bcrührungslinie 
der  beiden  Schichten  zeigt  sich  dann  zuerst  die  Ausscheidung  des  gel- 
ben Niederschlags,  und  durch  vorsichtiges  und  allmäliges  Vermengen  der 
oberen  Schicht  mit  der  unteren,  kann  man  leicht  so  viel  Ammoniak  zu 
der  letzteren  bringen,  dass  der  entstehendeNiederschlag  permanent  bleibt.  — 
Hat  man  so  den  gelben  Niederschlag  von  arsenigsaurem  Silber  be- 
kommen, so  kann  man  das  Silber  aus  der  Flüssigkeit  durch  Salzsäure 
fortschaffen,  das  Arsen  mittelst  Schwefelwasserstoff  als  Schwefelarsen  fällen, 
dies  auf  einem  Filter  sammeln,  in  Ammoniak  lösen,  die  Lösung  verdam- 
pfen , und  das  Schwefelarsen  zu  Reductions-Versuchen  verwenden.  Auch 
andere  Versuche  können  natürlich  mit  dieser  Flüssigkeit  angestellt  werden. 

Ist  in  der,  von  dem  dunklen  Niederschlage  abfiltrirten  Flüssigkeit, 
kein  Arsen  gefunden  worden,  muss  der  Niederschlag  also  durch  Antimon- 
wasserstoff hervorgebracht  sein , so  lässt  sich  in  demselben  das  Antimon 
sehr  leicht  nachweisen.  Er  giebt  nämlich  das  Antimon  sehr  leicht  an 
eine  siedende  Lösung  von  Weinsäure  ab  und  in  dieser  Lösung  entsteht 
durch  Schwefelwasserstoffwasser  (starkes)  ein  orangefarbener  Niederschlag 
(Hofmann). 

Es  ist  sehr  überflüssig  zu  sagen,  dass  das  früher  so  wichtige  abwei- 
chende Verhalten  der  Silberlösung  gegen  Arsenwasserstoffgas  und  Anti- 
monwasserstoffgas , jetzt  ebenfalls  die  Bedeutung  verloren  hat.  Man  be- 
trachte deshalb  das  Einleiten  des  Gases  in  die  Silberlösung  nur  als  Ne- 
bensache, denke  nicht  eher  daran,  dies  zu  thun,  als  bis  man  Spiegel  und 
Flecken  hinreichend  erhalten.  Dass  eine  Goldchloridlösung  noch  Vorzüge 
vor  der  Silbersalzlösung  habe,  wie  Lassaigne  behauptet,  glaube  ich 
nicht;  ich  habe  gesehen,  dass  eine  saure  Goldlösung  durch  ein  Gas  nicht 
mehr  getrübt  wurde,  welches  eine  Silberlösung  noch  deutlich  dunkel 
färbte.  Jedenfalls  wird  also  die  Goldlösung  völlig  neutral  sein  müssen. 

Durch  die,  im  Vorstehenden  ausführlich  beschriebenen' Versuche  zur 
Erkennung  des  Arsens,  wird  es  unzweifelhaft  erwiesen,  ob  Flecken  und 
Spiegel  von  Arsen  herrühren,  ob  überhaupt  Arsen  in  der  untersuchten 
Substanz  vorhanden  war,  und  wird  namentlich  auch  eine  Verwechselung 
von  Arsen  mit  Antimon  unmöglich.  Alle  die  übrigen , in  grosser  Zahl 
vorgeschlagenen  prüfenden  Versuche  haben  keinen  Vorzug  vor  diesen  ; 
einige  stehen  diesen  sogar  nach,  weil  sie  weniger  untrügerisch  sind.  Die 
folgenden  mögen  hier  eine  Stelle  finden. 

Legt  man  ein  Stück  mit  Wasser  benetzten  Phosphor  in  ein  Porzel- 
lanschälchen und  deckt  man  über  dasselbe  das  Porzellanschälchen,  auf 
welchem  man  Flecken  hat  entstehen  lassen,  so  verschwinden  die  Flecken, 
wenn  sie  Arsenflecken  sind,  sehr  bald,  aber  nur 'äusserst  langsam, 
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wenn  sie  Antimonflocken  sind  (Cottereau).  Durch  das  von  dem 
Phosphor  erzeugte  Ozon  wird  nämlich  das  Arsen  sehr  rasch,  das  Antimon 
sehr  langsam  oxydirt  (Schönhein).  Die  Stellen,  auf  denen  sich  die 
Arsenflecken  befanden,  röthen  dann  feuchtes  Lackmuspapier  stark,  die 
Stellen,  auf  denen  die  Antimonflecken  sich  befanden,  röthen  dies  Pa- 
pier nicht  (Schönbein). 

Bringt  man  einige  Körnchen  Jod  in  ein  Porzellanschälchen  und 
deckt  man  über  dasselbe  ein  Porzellanschälchen  mit  Metallflecken,  so  fär- 
ben sich  die  Arsenflecken  blassgelbbraun  und  dann  in  wenigen  Minu- 
ten an  der  Luft  gelbbraun.  Diese  Färbung  verschwindet  durch  das  Aus- 
setzen an  die  Luft,  rascher  beim  Anhauchen.  — Antimon  flecken  fär- 
ben sich  unter  gleichen  Umständen  carmelit erbraun , die  Farbe  geht  je- 
doch bei  Zutritt  der  Luft  ins  Orange  über  und  ist  beständig.  — Bringt 
man,  nachdem  die  gelben  Flecken  des  Arsens  durch  Anhauchen  ver- 
schwunden sind,  starkes  Schwefelwasserstoffwasser  auf  die  Stelle,  so 
kommen  von  neuem  gelbe  Flecken  zum  Vorschein,  die  auf  Zusatz  von 
Ammoniakflüssigkeit  sogleich  verschwinden.  Die  Flecken  von  Antimon- 
jodid, welche,  wie  gesagt,  an  der  Luft  nicht  verschwinden,  werden  durch 
Schwefelwasserstoff  in  Schwefelantimon  umgewandelt  und  widerstehen 
dann  lange  Zeit  der  Einwirkung  von  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit 
(Lassaigne). 

Wenn  man  das  Porzellanschälchen  mit  den  Metallflecken  über  ein 
anderes  Schälchen  deckt,  worin  sich  ein  Tropfen  Brom  befindet,  so  neh- 
men die  Arsenflecken  in  kurzer  Zeit  eine  schön  citrongelbe  Farbe  an 
(verschwinden  J.  0.),  die  Antimonflecken  in  noch  kürzerer  Zeit  eine 
orangerothe  Farbe.  Beide  Flecken  werden  an  der  Luft  farblos  und  man 
kann  mit  Schwefelwasserstoff,  wie  es  eben  beschrieben,  darauf  reagiren 
(Slater). 

Eine  concentrirte  Lösung  von  jodsaurem  Kali  färbt  Arsenflecken 
zimmetfarben  und  löst  sie  gleich  darauf,  Antimonflecken  werden  bin- 
nen 3 bis  4 Stunden  nicht  angegriffen.  — Chlorsaures  Kalium  löst 
Arsen  fl  ecken  nach  und  nach,  Antimon  fl  ecken  nicht.  — Nitroprus- 
sidkalium  löst,  umgekehrt,  die  Antimonflecken,  nicht  die  Arsen- 
flecken  (Slater). 

Hat  man  noch  einen  Spiegel  zur  Verfügung,  so  kann  damit  der 
folgende  Versuch  angestellt  werden.  Man  setzt  die  Reductionsröhre , in 
welcher  sich  der  Metallspiegel  befindet,  mit  einem  Apparate  in  Verbin- 
dung, der  trocknes  Schwefelwasserstoffgas  liefert,  und  lässt  durch  die 
Röhre  einen  so  schwachen  Strom  des  Gases  gehen,  dass  dasselbe,  beim 
Ausströmen  angezündet,  eben  noch  fortbrennt,  indem  man  den  Metall- 
spiegel mit  einer  einfachen  Weingeistlampe  gegen  die  Richtung  des  Gas- 
stroms erhitzt.  Es  entsteht  gelbes  Schwefelarsen,  wenn  der  Metallspiegel 
Arsen  ist,  orangefarbenes  oder  schwarzes  Schwefelantimon,  wenn  der- 
selbe Antimon  ist  (Pettenkofer,  Fresenius). 

Befestigt  man  nun  die  Röhre  an  einem  Apparate,  welcher  trocknes 
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Chlorwasserstoffsäuregas  liefert  (man  hat  nur  nöthig,  etwas  Kochsalz  in 
einen  grossen  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  zu  bringen  und  gelinde 
zu  erwärmen),  und  lässt  man  das  Gas  die  Röhre  durchstreichen,  ohne 
dass  man  dieselbe  erwärmt,  so  verschwindet  das  Schwefelantimon 
vollständig,  indem  Chlorantimon  entsteht,  das  in  dem  Chlorwasscrstoff- 
gasstrome  ausserordentlich  flüchtig  ist.  Leitet  man  das  entweichende 
Gas  in  etwas  Wasser,  so  lässt  sich  dann  in  diesem  die  Gegenwart  des 
Antimons  durch  Schwefelwasserstoff  leicht  nachweisen.  — Das  Schwe- 
felarsen bleibt  in  dem  Gasstrome  völlig  unverändert,  da  Chlorwasser- 
stoff bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  alle  Wirkung  auf  dasselbe  ist. 
Durch  Aufziehen  von  etwas  Ammoniakflüssigkeit  in  die  Röhre  kann  man 
es  behuf  weiterer  Untersuchungen  leicht  in  Auflösung  bringen  (Frese- 
nius). 

Ich  wende  mich  nun  zu  dem  Reductionsverfahren  von  Fresenius 
und  Babo.  Dasselbe  gründet  sich  darauf,  dass  sowohl  aus  Schwefel- 
arsen, als  aus  arsensaurem  Natrium,  Arsen  reducirt  wird,  wenn  man  die- 
selben mit  einem  Gemenge  aus  Cyankalium  und  kohlensaurem  Natrium 
schmilzt,  und  dass  man  das  Arsen  als  spiegelglänzendes  Sublimat  er- 
hält1). Bei  der  Reduction  des  Schwefelarsens  bildet  sich  Rhodankalium 
(Sulfocyankalium , sulfocyansaures  Kalium) ; bei  der  Reduction  des  Arsen- 
säure-Salzes entsteht  aus  dem  Cyankalium  cyansaures  Kalium. 

Man  erhitzt  die  Flüssigkeit,  welche  bei  Anwendung  des  Reductions- 
verfahrens  von  Berzelius-Marsh  in  den  Gasentwickeluugs- Apparat  ge- 
bracht wird,  also  die  Flüssigkeit  ß,  mit  concentrirter  wässeriger  schwefli- 
ger Säure,  um  die  vorhandene  Arsensäure  zu  arseniger  Säure  zu  desoxy- 
diren  (Seite  106),  verjagt  die  überschüssige  schweflige  Säure  vollständig  und 
leitet  dann  in  die  Flüssigkeit  Schwefelwasserstoffgas.  Es  fällt  gelbes 
Schwefelarsen  (Tersulfkl:  As2  S3)  nieder,  natürlich  frei  von  anderen 
Schwefelmetallen  und  auch  frei  von  organischen  Substanzen.  Man  sam- 
melt es  auf  einem  kleinen  Filter,  wäscht  es  aus,  löst  es  noch  feucht,  auf 
dem  Filter,  durch  Aufgiessen  von  Ammoniakflüssigkeit,  lässt  die  Lösung 
in  ein  Porzellanschälchen  fliessen  und  verdampft  sie  zur  Trockne,  wo  das 
Schwefelarsen  zurückbleibt.  Man  braucht  nur  das  Schälchen  tarirt  zu 
haben,  um  mit  Leichtigkeit  das  Gewicht  des  Schwefelarsens  bestimmen 
zu  können. 

Man  dampft  hierauf  über  dem  in  dem  Schälchen  befindlichen  Schwe- 
felarsen concentrirte  Salpetersäure  ab,  wenn  nöthig  wiederholt,  entfernt 
jede  Spur  von  Salpetersäure  durch  wiederholtes  Befeuchten  des 
Rückstandes  mit  Wasser  und  Eintrocknen , weicht  dann  den  Rückstand 


i)  Es  wird  überhaupt  das  Arsen  durch  Cyankalium  und  kohlensaures  Natrium 
aus  allen  Arsensäure-Salzen,  auch  allen  Arsenigsäure-Salzen  reducirt  und  es  wird 
das  Arsen  als  Sublimat  erhalten,  wenn  aus  den  Salzen  die  Metalle  entweder 
nicht  zugleich  reducirt  werden,  oder  aber,  wenn  die  Salze  zu  solchen  Arsen- 
metallen  reducirt  werden,  welche  in  der  Hitze  das  Arsen  vollständig  oder  theil- 
weise  entlassen.  Für  unseren  Zweck  ist  dies  ohne  Belang. 
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mit  einigen  Tropfen  Wasser  auf,  giebt  soviel  (nicht  mehr;  aeinebenos 
reines,  trockne.  ( wasserfreies)  kolilensanres  Natrium  hinan,  dass  die  Masse 
■fll-iUsch  ist  und  trocknet  diese  im  Schälchen,  unter  oiterem  Umruhren, 
vollständig  aus,  indem  man  Sorge  trägt,  sie  in  die  Mitte  des  Schälchens 

auf  einen  möglichst  kleinen  Raum  zu  bringen.  ...  , 

Diese  Masse  vermischt  man  nun  mittelst  eines  Aohatpistllls  oder 
eines  glatten,  abgerundeten  dicken  Glasstabes,  mit  dem  mehrfachen i o- 
lumen  eines  fein  zerriebenen,  wohlgetrockneten  Gemenges  aus  3 ihin. 
wasserfreiem  kohlensauren  Natrium  und  1 Theil  Cyankalium. 

Den  Reductionsapparat  zeigt  Fig.  18.  «6  ist  der  bekannte  von 

Fresenius  construirte  continuirliche  und  sich  selbst  reguhrende  Gasent- 


wickelungsapparat, der  auf  demselben  Princip  beruht,  wie  der  auf 
Seite  18  abgebildete  Apparat1).  Auf  die  Flasche  rt,  welche  reines  Zink 

Fig.  14. 


')  Dass  man  sich  statt  des  in  Fig.  13  abgebildeten  Gasentwickelungapparates 
auch  eines  anderen,  z.  B.  des  bekannten  Kipp’ sehen  Apparates  oder  des  aut 
Seite  18  abgebildeten  Apparates  oder  einer  einfachen  Gasentwickelimgsflasche 
mit  Trichterröhre  und  Ableitungsröhre  bedienen  kann,  liegt  auf  der  Hand. 
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auf  einer  schrägen  Gypsschickt  enthält,  ist  mittelst  zweier  durchbohrter 
Kautschukstopfen,  besser  noch,  mittelst  eines  längeren  nach  beiden  Enden 
hin  sich  verjüngenden  Stopfens,  der  Kolben  b fest  aufgesetzt.  Dieser 
Kolben  steht  mit  der  Flasche  a durch  die  Glasröhre  g in  Verbindung 
welche  mit  der  Absperrung  li  versehen  ist,  deren  Einrichtung  sich  aus  der 
Zeichnung  ergiebt.  Die  aus  dem  unteren  Ende  der  Sperrvorrichtung 
heraustretende  Glasröhre  ist  mit  einem  Kautschukschlauch  i versehen, 
welcher  bis  in  die  konische  Vertiefung  des  schrägen  Gypsbodens  der 
Entwickelungsflasche  reicht.  Giesst  man  in  b reine  (arsenfreie)  verdünnte 
Schwefelsäure  (1  : 4)  ein , so  gelangt  diese  bei  geöffnetem  Hahn  / mit 
dem  Zink  in  Berührung  und  es  entwickelt  sich  Wasserstoffgas.  Schliesst 
man  den  Hahn,  so  wird  die  Säure  durch  den  Druck  des  Gases  wieder 
nach  b getrieben  und  die  Entwickelung  hört  auf  u.  s.  f.  Durch  den 
Hahn  / gelangt  das  Gas  zunächst  in  eine  kleine  mit  einer  Lösung  von 
salpetersaurem  Silber  zur  Hälfte  gefüllte  Kochflasche  c1),  dann  in  eine 
mit  Stückchen  von  Chlorcalcium  gefüllte  Glasröhre  d und  endlich  in  die 
aus  bleifreiem,  schwer  schmelzbarem  Glase  (Seite  113)  bestehende  Reduc- 
tionsröhre  e,  welche  in  Fig.  14  in  1/2  ihrer  natürlichen  Länge  ahgehildet 
ist.  Diese  wird  mittelst  eines  passenden  Korkes  an  die  Chlorcalciumröhre 
angefügt.  Die  mit  Silberlösung  angefüllte  Flasche  hat  den  Zweck,  jede 
Spui  von  Ai  senwasserstoff  (auch  Schwefelwasserstoff)  anzuzeigen  und 
eventuell  zurückzuhalten  und  gestattet  zugleich  die  Controlle  über  die 
Stärke  der  Gasentwickelung.  Die  Chlorcalciumröhre  dient  zum  Trocknen 
des  Gases. 

Bevor  man  zu  dem  Reductionsversuche  schreitet,  hat  man  sich  da- 
von zu  überzeugen , dass  weder  in  dem  anzuwendenden  Zink , noch  in 
dei  Säuie  Arsen  enthalten  ist.  Dieses  geschieht  in  der  Weise,  dass 
man  duick  Oeftnen  des  Hahnes  die  Gasentwickelung  in  Gang  setzt  und, 
nachdem  durch  das  Wasserstoffgas  die  Luft  aus  dem  Apparate  vollständig 
verdrängt  ist,  die  Röhre  an  einer  Stelle  zum  Glühen  erhitzt.  Wenn  nach 
Verlauf  einer  Viertelstunde  sich  hinter  der  erhitzten  Stelle  kein  Anflug 
zeigt  und  in  der  Silberlösung  keine  Fällung  entsteht,  so  sind  die  Mate- 
rialien als  für  den  Versuch  geeignet  anzusehen. 

Nachdem  der  Hahn  geschlossen,  die  Reductionsrökre  von  d abge- 
zogen und  erkaltet  ist,  wird  das  obige  pulverige,  trockne  Gemisch  auf 
folgende  Weise  in  dieselbe  gebracht.  Man  schüttet  das  Gemisch  auf 
einen  schmalen,  rinnenförmig  gebogenen  Streifen  Kartenpapier,  schiebt 
denselben  in  die  Röhre,  dreht  dann  die  Röhre  halb  um  ihre  Axe  und 
zieht  das  Papier  mit  der  Vorsicht  aus  der  Röhre,  dass  das  Gemisch  unbe- 
rührt liegen  bleibt.  Es  muss  in  die  Mitte  des  cylindrischen  Tkeils  der 
Röhre  zu  liegen  kommen.  Sollte  sich  die  Röhre  bei  dem  Probeversuch 


*)  Nach  dem  Vorschläge  von  Mohr. 
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verbogen  haben,  so  wird  das  Gemisch  in  eine  neue  Reductionsröhre,  von 
derselben  Beschaffenheit,  wie  die  erste,  gebracht. 

Die  so  beschickte  Röhre  steckt  man  auf  den  (vorher  passend  ausge- 
wählten) Kork  der  Röhre  d des  Apparats , öffnet  den  Ilahn  /,  lasst  einen 
massigen  Strom  von  Wasserstoff  durch  streich  en , trocknet,  nachdem 
die  Luft  durch  das  Gas  verdrängt  ist,  das  Gemenge  aut  das 
Sorgfältigste  aus  und  treibt  jede  Spur  von  Feuchtigkeit  aus  der 
Röhre  heraus.  Man  erwärmt  dazu  die  Röhre  gelinde  in  ihrer  ganzen 
Län^e  indem  man  mit  der  Flamme  einer  einfachen  Spirituslampe  oder 
einer  kleinen  Gasflamme  hin  und  her  geht.  Es  ist  namentlich  zweck- 
mässig, die  Röhre  vor  dem  Gemenge,  nach  dem  Apparate  zu,  zu  erwär- 
men; das  Trocknen  erfolgt  dann  in  dem  heissen  Luftstrome. 

Ist  jeder  Hauch  von  Wasser  aus  der  Röhre  verschwunden,  so  ver- 
langsamt man  durch  Drehen  des  Hahnes  den  Gasstrom  so,  dass  die  ein- 
zelnen Gasblasen  ungefähr  in  Zwischenräumen  von  einer  Secunde  durch 
die  Silberlösung  gehen,  und  erhitzt  nun  die  Stelle,  wo  das  Gemisch  liegt, 
mittelst  einer  starken  Gasflamme,  so  dass  dies  zum  Schmelzen  kommt. 
Das  reducirte  und  verflüchtigte  Arsen  setzt  sich  nahe  der  Wölbung  der 
Röhre,  oder  in  der  Wölbung,  als  glänzender  Spiegel  an,  leicht  aber  ent- 
steht auch  ein  Anflug  vor  dem  Gemische.  Das  Wegtreiben  des  Arsens 
von  einer  Stelle  zur  andern  muss  mit  äusserster  Vorsicht  geschehen, 
selbst  wenn  der  Gasstrom  höchst  schwach  ist,  da  es  sonst  immer  einen 
Verlust  an  Arsen  zur  Folge  hat. 

Fresenius  und  Babo  nehmen  die  Reduction  nicht  im  Wasserstoff- 
gase, sondern  im  Kohlensäurestrome  vor.  Es  scheint  mir  jedoch,  als  ob 
sich  das  reducirte  Arsen  aus  dem  schweren  Kohlensäuregase  weit  we- 
niger leicht  ablagere  als  aus  dem  leichten  Wasserstoffgase  und  deshalb 
empfehle  ich  in  diesem  die  Reduction  auszuführen1).  Selbst  wenn  der 
Kohlensäurestrom  im  Momente  der  Reduction  des  Arsens  so  massig  wie 
irgend  möglich  ist,  entweicht  aus  der  Reductionsröhre  etwas  Arsen  und 
erfüllt  die  Luft  mit  Knoblauchgeruch,  während  in  einem  entsprechen- 
den Wasserstoffstrome,  kaum  durch  den  Geruchssinn  erkennbare  Mengen 
von  Arsen  fortgeführt  werden. 

Wer  es  übrigens  vorziehen  sollte,  im  Kohlensäuregase  zu  reduciren, 
der  kann  sich  dazu  desselben  Apparates  bedienen.  Die  Kohlen- 
säure wird  aus  grösseren  Stücken  von  Marmor  oder  festem  Kalkstein 
(nicht  Kreide,  welche  keinen  constanten  Strom  giebt)  mittelst  verdünnter, 
reiner  Salzsäure  entwickelt.  Das  Gas  wird  in  der  Flasche  c,  welche  mit 
concentrirter  reiner  Schwefelsäure  zur  Hälfte  angefüllt  ist,  gewaschen 
und  getrocknet.  Die  Röhre  d kann  fortfallen. 

Nach  beendeter  Reduction  schneidet  man  die  Röhre  vor  dem  Spiegel 
ab,  verstopft  sie,  versiegelt  sie  und  giebt  sie  zu  den  Acten. 


’)  Auch  Mohr  reducirt  im  Wasserstoff'. 
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Soll  das  Sckwefelarsen  unmittelbar,  ohne  es  mit  Salpetersäure  oxy- 
dirt  zu  haben,  zu  dem  Reductionsversuche  verwandt  werden,  wie  es  ur- 
sprünglich vorgescblagen  wurde,  so  wird  dasselbe  mit  etwa  dem  Zehn- 
fachen des  Gemenges  aus  3 Thln.  wasserfreien  kohlensauren  Natrium  und 
1 Tbl.  Cyankalium  gemischt,  und  dann  wird  mit  dem  Gemische  genau  so 
verfahren,  wie  es  eben  beschrieben.  Die  unmittelbare  Verwendung  des 
Schwefelarsens  ist  indess  nicht  empfehlenswert!!,  ja  man  muss  von  dersel- 
ben abratken.  Wie  nämlich  H.  Rose  gefunden  hat,  wird  bei  dem  Schmel- 
zen des  Schwefelarsens:  As2  S3  mit  Cyankalium,  nicht  alles  Arsen  im  redu- 
cirten  Zustande  erhalten,  sondern  es  entsteht  zugleich  ein  Sulfosalz,  auf 
welches  das  Cyankalium  nicht  einwirkt , und  ist  dem  Schwefelarsen  eine 
gewisse  Menge  Schwefel  beigemengt,  so  findet  gar  keine  Reduction  statt. 
Das  zur  Reduction  nach  dem  Verfahren  von  Fresenius  und  Babo  be- 
stimmte Schwefelarsen  muss  deshalb  frei  sein  von  beigemengtem  Schwe- 
fel, darf  z.  B.  nicht  aus  einer  Lösung  gefällt  sein,  welche  das  Arsen  als 
Arsensäure  enthält.  Aus  diesem  Grunde  hat  man  die  Desoxydation  der 
Arsensäure  zu  arseniger  Säure  durch  schweflige  Säure,  vor  der  Fällung  mit 
Schwefelwasserstoff,  durchaus  vorzunekmen.  Auch  Fresenius  sagt,  dass 
die  Lösung  des  Rückstandes  in  der  Reductionsröhre,  nach  dem  Ansäuern 
durch  Salzsäure,  in  der  Regel  mit  Schwefelwasserstoff  einen  geringen  gel- 
ben Niederschlag  gebe. 

Das  Verfahren  Fresenius-Babo  datirt  aus  der  Zeit,  wo  man  das 
Antimon  nicht  zu  beseitigen,  wenigstens  nicht  mit  aller  Sicherheit  voll- 
ständig zu  beseitigen  wusste.  Zu  jener  Zeit  war  es  als  ein  grosser  Vor- 
zug dieses  Reductions- Verfahrens  zu  betrachten,  dass  nach  demselben  ein 
Antimonspiegel  nicht  erhalten  wird,  wenn  auch  die  Reductionsmasse  nicht 
frei  ist  von  Antimonverbindungen.  Allerdings  wird  das  Antimon  eben- 
falls reducirt,  aber  das  reducirte  Metall  verflüchtigt  sich  nicht  und  hält 
nicht  das  Arsen  zurück.  Auch  die  Gegenwart  von  Zinn  schadet  nicht. 
Sind  Antimon  und  Zinn  vorhanden,  so  finden  sie  sich  in  dem  in  Wasser 
unlöslichen  Theile  des  Rückstandes  aus  der  Reductionsröhre.  Dieser  Vor- 
zug des  Verfahrens  hat  jetzt  die  Bedeutung  verloren,  das  Verfahren  kann 
daher  aufgegeben  werden,  da  es,  wie  schon  oben  gesagt  wurde,  dem  Ver- 
fahren Berzelius-Marsh  an  Empfindlichkeit  nachsteht.  Schneider, 
ein  geübter  Arbeiter,  konnte  aus  einem  Milligramme  arseniger  Säure 
keinen  Spiegel  erhalten  und  alle  Praktikanten,  die  im  hiesigen  Laborato- 
rium nach  beiden  Verfahren  gearbeitet  haben,  gaben  dem  Verfahren  Ber- 
zelius-Marsh bei  weitem  den  Vorzug. 

Die  Reduction  des  Schwefelarsens  und  des  oxydirten  Schwefelarsens, 
der  Arsensäure  des  arsensauren  Natriums  (Seite  132)  durch  Cyankalium, 
lässt  sich  recht  gut  uud  einfacher  als  in  dem  Apparate  von  Fresenius 
und  Babo,  in  einer  Glasröhre  von  der  in  Fig.  15  gezeichneten  Gestalt 
bewerkstelligen. 
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Man  bringt  die  völlig  trockne  Arsenverbindung , oder  arsenhaltige 
Masse , in  die  Kugel  und  überschüttet  sie  darin  mit  dem  ebenlalls  völlig 

Fig.  15. 


trocknen,  gepulverten  Gemenge  aus  Cyankalium  und  kohlensaui ein  ha 
trium.  Die  Kugel  darf  davon  nur  etwa  zur  Hälfte  angefüllt  werden.  Mit 
Hülfe  von  Fliesspapier,  das  man  um  eine  Stricknadel  gewickelt  hat,  wird 
nun  zuvörderst  der  engere  Theil  der  Röhre  auf  das  Sorgfältigste  von 
Staub  befreit.  Hierauf  erhitzt  man  die  Kugel  erst  nur  so  stark,  dass  jede 
Spur  von  Feuchtigkeit,  die  etwa  noch  vorhanden  ist,  entweicht  und  ent- 
fernt diese  ebenfalls  mit  Hülfe  der  Nadel  und  Fliesspapier.  Wenn  der 
enge  Theil  der  Röhre  völlig  trocken  und  blank  erscheint  und  auch  hin- 
reichend wieder  abgekühlt  ist,  steigert  man  die  Temperatur  der  Kugel 
bis  zum  Schmelzen  des  Inhalts  und  erhält  sie  einige  Zeit  in  dieser  Tem- 
peratur. Das  redueirte  Arsen  sublimirt  auf  und  bildet  in  dem  engeren 
Theile  der  Röhre  einen  Spiegel  von  ausgezeichneter  Reinheit,  wenn 
eben  das  Glas  vollkommen  gereinigt  worden  und  vollkommen  trocken 
war  (Fig.  IG).  Ich  empfehle,  gegen  das  Ende  der  Operation,  die  Hitze 

Fig.  16. 


mit  Hülfe  des  Löthrohrs  oder,  noch  besser,  des  Glasbläsertisches  oder  des 
Gasgebläses  zu  verstärken , und  kann  versichern,  dass  man  treffliche  Ar- 
senspiegel erhält.  — Wenn  man  nicht  Schwefelarsen  zu  dieser  Reduction 
benutzen  will,  so  kann  man  den  von  Salpetersäure  völlig  freien  Rück- 
stand im  Porzellanschälchen  (Seite  132)  anstatt  mit  kohlensaurem  Natrium 
mit  Kalkwasser  übersättigen,  wodurch  man  beim  Verdampfen  ein  pulver- 
förmiges Calciumsalz  erhält,  das  sich  sehr  leicht  mit  Cyankalium  und 
Soda  mischen  lässt  und  aus  welchem  das  Arsen  eben  so  leicht  und  voll- 
ständig reducirt  wird,  wie  aus  arsensanrem  Natron. 

Man  erkennt  leicht,  was  Fresenius  und  v.  Babo  veranlasst  hat, 
diese  einfache  Art  und  Weise  der  Reduction  nicht  zu  empfehlen.  Die 
Verdampfung  des  Arsens  erfolgt  bei  derselben  in  atmosphärischer  Luft; 
Spuren  des  Metalls  können  deshalb,  in  Folge  von  Oxydation,  der  Beob- 
achtung entgehen.  Daher  die  Anwendung  des  Apparates,  in  welchem 
die  Verflüchtigung  des  Arsens  in  einem  schwachen  Strome  Kohlensäure- 
gas oder  Wasserstoffgas  vor  sich  geht.  Mir  scheint  es  aber,  als  ob  beim 
Verflüchtigen  des  Arsens  selbst  in  dem  Wasserstoffgasstrome  der  Verlust 
grösser  sei,  als  beim  Verflüchtigen  in  der  Glasröhre.  Vielleicht  lässt 
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sich  der  Verlust  im  letzteren  Falle  gänzlich  vermeiden,  wenn  man  dem 
Gemische  eine  kleine  Menge  kohlensauren  Calciums  zusetzt,  welches  beim 
Glühen  Kohlensäure  ausgiebt. 

Für  den  Red uctionsver such  in  dem  Glasröhrchen  kann  eine  geeignete 
Arsenverbindung  auch  unmittelbar  aus  der  Flüssigkeit  ß erhalten  wer- 
den und  man  mag  diese  Verbindung  darstellen,  im  Fall  von  der  Flüssig- 
keit noch  übrig  ist,  nachdem  durch  das  Verfahren  Be rzelius -Marsh 
Arsen  gefunden  wurde.  Man  neutralisirt  die  Flüssigkeit  mit  Natrou- 
lauge , macht  sie  durch  Ammoniakflüssigkeit  stark  ammonialcalisch  und 
setzt  hierauf  Magnesiaflüssigkeit  zu  (Seite  15  Anmerkung  3).  Es  scheidet 
sich,  eventuell  bei  längerem  Stehen,  arsensaures  Ammon-Magnesium  kör- 
nig  krystallinisch  aus.  Dasselbe  im  Porzellantiegel  vorsichtig,  allmälig 
erhitzt,  bis  zur  Entfernung  des  Ammoniaks  und  Wassers,  hinterlässt 
arsensaures  Magnesium,  welches  mit  Cyankalium  geschmolzen  einen  aus- 
gezeichneten Arsenspiegel  liefert. 

Der  Niederschlag  von  arsensaurem  Ammon-Magnesium  wird  nicht 
auf  einem  Filter  gesammelt;  man  lässt  ihn  in  einem  spitz  zugehenden 
Glase  entstehen,  sich  ablagern,  saugt  die  Flüssigkeit  mit  einer  Pipette  ab 
und  wäscht  ihn  mit  ammoniakalischem  Wasser  in  dem  Glase  aus.  Die 
an  der  Glaswand  haftenden  Theilchen  werden  mit  einem  Federbarte  ab- 
gerieben und  zum  Niedersinken  gebracht.  Schliesslich  wird  die  trübe 
Flüssigkeit  in  den  Tiegel  gebracht,  eingetrocknet,  der  Rückstand  erhitzt. 
Die  kleinste  Menge  Niederschlag  lässt  sich  so  sammeln  und  frei  von 
organischer  Substanz  (Papierfasern)  erhalten. 

Nachweisung  von  Antimon  und  Zinn.  — Die  beiden  Metalle 
sind , wie  wir  wissen , in  dem  Rückstände  cc  zu  suchen , dem  Rückstände, 
welcher  eventuell  bleibt,  wenn  man  nach  Meyer’s  Verfahren  den  Rück- 
stand B mit  'kohlensaurem  und  salpetersaurem  Natrium  schmilzt  und  die 
Schmelze  mit  Wasser  behandelt  (Seite  1101).  Er  besteht  eventuell  aus  an- 
timonsaurem Natrium  und  Zinnoxyd  und  befindet  sich  auf  einem  kleinen 
Filter,  da  er  durch  ein  solches  von  der  arsenhaltigen,  nämlich  arsensaures 
Natrium  enthaltenden,  Lösung  (ß)  getrennt  wurde. 

Das  sorgfältig  ausgewaschene  Filter  mit  dem  Rückstände  wird  ge- 
trocknet und  in  einem  kleinen  Porzellantiegel  unter  Zutritt  der  Luft  all- 
mälig so  stark  erhitzt,  dass  das  Papier  vollständig  verbrennt.  Das  anti- 
monsaure Natrium  und  Zinnoxyd  bleiben,  gemengt  mit  der  Spur  Asche 
des  Filters,  zurück.  Man  giebt  dann  Cyankalium  in  kleinen  Stücken  in 
den  Tiegel  und  erhitzt  ihn  bis  zum  Schmelzen  dieses  Salzes  und  bis  zum 
anfangenden  Glühen.  Es  erfolgt  resp.  die  Reduction  des  Antimons  aus 
dem  antimonsauren  Natrium  und  des  Zinns  aus  dem  Zinnoxyd  mit  grosser 
Leichtigkeit.  Die  Schmelze  färbt  sich  dabei  dunkel,  und  wenn  nicht  zu 


!)  Man  erinnere  sich , dass  der  Rückstand  « auch  Spuren  von  Kupferoxyd 
enthalten  kann  (S.  110,  Anm.  3). 
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kleine  Mengen  von  Zinn  vorhanden  sind,  werden  grossere  glanzende 

Metallkügelchen  sichtbar  ').  . 

Nach  dem  Erkalten  weicht  man  den  Inhalt  des  liegels  mit  Wussei 

auf,  das  festsitzende  Metall  zuletzt  mit  einem  spitzen  Messer  vorsichtig 
ablösend,  und  spült  ihn  in  ein  Schälchen,  worin  sich  das  Metall  leicht 
und  vollständig  ablagert,  abgewaschen,  getrocknet,  auch  gewogen  werden 
kann.  Die  abgehenden  Flüssigkeiten  vereinigt  man , wie  immer  in  sol- 
chen Fällen,  in  einem  Glase,  damit  keine  Spur  des  Metalles  verloren  geht. 

Man  übergiesst  nun  das  Metall  in  dem  Schälchen  oder  in  einem  Di- 
gerirfläschchen  mit  ein  wenig  Salzsäure  und  erwärmt.  Ist  es  Zinn,  so 
lösen  sich  die  feineren  Partikelchen  sogleich  und  man  erhält  eine  Lösung 
(von  Zinnchlorür) , in  welcher  sich  das  Vorhandensein  von  Zinn  mit 
grosser  Sicherheit  darthun  lässt. 

Man  giesst  einige  Tropfen  der  Lösung  in  eine  verdünnte  Lösung 
von  Quecksilberchlorid;  es  entsteht  eine  weisse  Fällung  (Quecksüberclilo- 
rür),  welche  sich  auf  vermehrten  Zusatz  der  Zinnlösung  grau  färbt  , in 
Folge  der  Reduction  von  Quecksilber.  Die  leiseste  Spur  von  Zinn  giebt 
sich  auf  diese  Weise  zu  erkennen;  selbst  der  graue  Anflug,  welcher  nach 
dem  Aufweichen  der  Schmelze  fest  am  Tiegel  haftet,  kann  so,  nachdem 
er  in  ein  Paar  Tropfen  Salzsäure  gelöst  worden,  als  Zinn  erkannt  wer- 
den. Dass  bei  sehr  kleinen  Mengen  von  Zinn  nur  die  weisse  Trübung 
entsteht,  ist  klar. 

Eine  neutrale  Goldchloridlösung  wird  durch  die  Zinnlösung  dunkel 
gefärbt  durch  Reduction  von  Gold  (bei  Weitem  nicht  so  empfindlich  wie 
die  Quecksilberchloridlösung). 

Giebt  man  ein  Paar  Tropfen  der  Lösung  in  ein  Probirglas  und  fügt 
man  Schwefelwasserstoffwasser  hinzu,  so  entsteht  ein  brauner  Niederschlag 
von  Einfach-Schwefelzinn;  erhitzt  man  aber  die  Lösung  vor  dem  Zusatz 
von  Schwefelwasserstoffwasser  mit  ein  Paar  Tropfen  Salpetersäure , um 
das  Zinnchlorür  in  Zinnchlorid  zu  verwandeln , so  erhält  man  dann  auf 
Zusatz  von  starkem  Schwefelwasserstoffwasser  einen  gelhen  Niederschlag 
von  Zweifach-Schwefelzinn. 

Dass  die  grösseren  Zinnkügelchen,  unter  Wasser  in  der  Achatreib- 
schale gerieben , sich  ausplätten  lassen  und  glänzende  Füttern  geben, 
versteht  sich  von  selbst. 

Ist  durch  den  negativen  Erfolg  der  angegebenen  Versuche  die  Ab- 
wesenheit von  Zinn  dargethan,  so  erwärmt  man  das  Metall,  das  dann 
Antimon  sein  muss,  in  dem  Schälchen  mit  Salzsäure,  unter  Hinzufügung 
von  einigen  Tropfen  Salpetersäure.  Es  löst  sich  unter  lebhafter  Reaction 
zu  einer  Lösung  von  Antimonchlorür  oder  Antimonchlorid. *  2) 


')  Aus  etwa  vorhandenem  Kupferoxyd  wird  das  Kupfer  als  rotlies  Metall 
reducirt. 

2)  Ist  Kupfer  vorhanden,  so  wird  dieses  ebenfalls  als  Chlorid  gelöst.  Die 
Lösung  ist  dann  grün.  Für  den  Fall , dass  Kupfer  und  Antimon  vorliegen, 
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Man  verjagt  die  überschüssige  Salpetersäure  in  gelinder  Wärme, 
und  verdünnt  den  Rückstand  mit  Wasser.  War  die  Menge  des  Metalls 
nicht  zu  gering,  so  zeigt  sich  eine  weisse  Trübung  durch  Ausscheidung 
von  basischem  Antimon chlorür  (Algarothpulver)  oder  Metaantimonsäure. 
Salzsäure  beseitigt  diese  Trübung  und  in  der  erhaltenen  Lösung  entsteht 
dann  durch  Schwefelwasserstoffwasser  der  charakteristische  Niederschlag 
von  orangefarbenem  Schwefelantimon. 

Es  ist  nicht  erforderlich,  noch  mehr  Versuche  anzustellen.  Dass  man 
dergleichen  anstellen  kann,  braucht  wohl  kaum  gesagt  zu  werden.  Man 
kann  z.  B.  Antimonwasserstoffgas  entwickeln,  indem  man  von  der  Lösung 
in  den  Apparat  von  Berzelius-Marsli  bringt* 1),  um  Antimonspiegel  und 
Antimonfleckenzu  ei’zeugen.  Wie  diese  zu  prüfen,  ist  Seite  125  u.  f.  an- 
gegeben. Wird  ein  Tropfen  der  Lösung  auf  Platinblech  gebracht  und 
das  Platin  in  dem  Tropfen  mit  einem  Zinkstäbchen  berührt,  so  entsteht 
auf  dem  Platin  ein  brauner  oder  schwarzer  Flecken. 

Das  angegebene  Verfahren  zur  Nachweisung  von  Zinn  und  Antimon 
führt  so  leicht  und  sicher  zum  Ziele,  dass  das  folgende  \ erfahren  nur 
zum  Ueberflusse  mitgetheilt  werden  mag. 

Man  löst  «,  auf  dem  Filter,  noch  feucht,  in  Salzsäure,  indem  man 
diese  Säure , mässig  verdünnt  und  erwärmt , auftröpfelt.  Damit  man 
nicht  zu  viel  Säure  verbrauche,  giesse  man  das  Abgelaufene  auf  das  Fil- 
ter zurück,  wenn  auf  diesem  noch  ungelöstes  vorhanden  sein  sollte.  Die 
Lösung,  mit  dem  Aussüsswasser,  wird  in  einem  Schälchen  in.  gelinder 
Wärme  eingedampft,  um  sie  von  dem  grossen  Ueberschusse  an  Salzsäure 
zu  befreien. 

In  die  eingedampfte,  mit  Wasser  stark  verdünnte  Flüssigkeit  legt 
man  nun,  in  dem  Schälchen,  ein  Stück  von  einem  Stäbchen  reinen  Zinks. 
Antimon  sowohl  als  Zinn  werden  dadurch  metallisch  abgeschieden,  in  der 
Form  schwerer  schwarzer  Flocken,  oder  eines  schwarzen  Ueberzugs  auf 
dem  Zinke.  Man  spült  oder  schabt  nach  etwa  12  Stunden  diesen  Ueber- 
zug  ab,  nimmt  das  Zink  aus  der  Flüssigkeit,  wäscht  die  schwarze  Fäl- 
lung durch  Aufgiessen  von  Wasser  ab  und  behandelt  sie  dann  eben  so 
wie  das  durch  Reduction  mit  Cyankalium  erhaltene  Metall,  nämlich  man 
digerirt  sie  erst  mit  Salzsäure  und  was  diese  ungelöst  lässt,  mit  Salpeter- 


behandelt man  die  Metalle  mit  concentrirter  Salpetersaure,  verdampft  den 
Ueberschuss  derselben  und  nimmt  den  Rückstand  m Wasser  auf.  Die  osung 
enthält  salpetersaures  Kupfer.  Das  ungelöst  Bleibende  enthalt  das  Antimon  als 
Antimonoxyd  resp.  Antimonsäure.  Es  kann  durch  Behandlung  mit  Königswasser 
in  eine  Lösung  von  Antimonchlorid  übergefuhrt  werden^ 

i)  Nur  dürfen  in  der  zum  Trocknen  des  Wasserstoffgases  dienenden  Chlor- 
calciumrölire  Kalistückchen  nicht  enthalten  sein,  weil,  wie  Dragendorff  zuerst 
gezeigt  hat,  festes  Aetzkali  zersetzend  auf  Antimonwasserstoffgas  einwirkt 
Leitet  man  Antimonwasserstoffgas  über  Aetzkali,  so  iibeizie  lt  sic  i leses  mi 
einer  dunklen,  metallglänzenden  Schicht,  welche  wahrscheinlich  aus  einer  V i- 
bindung  von  Kalium  und  Antimon  besteht. 


Untersuchung  des  Rückstandes  A. 
salzsiiure.  Die  Prüfung  der  Zinnlösung  und  Antimonlösung  »t  begreif- 
lich auch  wie  oben  mitgetheilt. 

Untersuchung-  des  Rückstandes  A.  - Dieser  enthält  wie 

des  weitere  Untersuchun  J fieser  Schwefelmetalle 

nh'T  'rtf  sm  n h -ftmem  Filter  e„  habeu  und  sie  von  den 

- befreien , die  auch  ihnen  meistens  noch  an- 

bilng“t  man  sicher, 

eheto“  t 

frei  von  organischer  Substanz , nui  gemengt  un  1 

welche  die  weitere  Untersuchung  nicht  beeinträchtigt  (siehe  un  en). 

Muss  auf  Schwefelquecksilber  Rücksicht  genommen  werden  so 
bring“  man  den  Rüehstand , mit  dem  Filter,  auf  welchem  er  sich  he- 
findet  in  ein  Schälchen  von  passender  Grösse,  übergiesst  ihn  mit  Salz- 
sCe  erwärmt  und  setzt  nach  und  nach  chlorsaures  Kalium  hinzu  bis 
das  Papier  vollständig  zerstört  ist.  Man  nimmt  also  mit  dem  Rückstände 
Leibe  Operation  vor,  welche  mit  den  auf  Metallgifte  zu  untersuchenden 
Substanzen  zuerst  vorgenommen  wird  (Seite  DSj  DieSchweMmctelle 
werden  dabei  mit  Leichtigkeit  oxydirt  und  ihre  Metalle  als  Schwefe  - 

säuresalze  oder  Chloride  gelöst.  . . , , 

Ist  der  Zweck  erreicht,  so  dampft  man  die  Flüssigkeit  stark  ein 

um  sie  von  der  überschüssigen  Säure  möglichst  zu  befreien  dann  verdünnt 

man  sie  mit  Wasser  und  fällt  aus  der  Flüssigkeit  die  Metalle  als  Schwe- 
felmetalle durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas.  Hierbei  kommt 
nun  die  Farbe  und  Beschaffenheit  der  Schwefelmetalle,  welche  Seite  lOo 
angedeutet  wurde,  deutlicher  zum  Vorschein.  Schwefelblei  und  Schwefel- 
quecksilber sind  rein  schwarz,  pulverig,  sinken  bald  nieder-,  Schwe  e - 
kupfer  ist  schwarzbraun,  hydratisch,  lagert  sich  weniger  leicht  ah,  wenn 
die  Fällung  kalt  ausgeführt  wird;  die  Flüssigkeit  bleibt  lange  braun. 
Bei  heisser  Fällung  wird  das  Schwefelkupfer  dunkler  und  dichter;  sie  ist 
daher  stets  zu  empfehlen. 

Nach  der  vollständigen  Fällung  durch  Schwefelwasserstoffgas  lasst 
man  absetzen,  decantirt  die  Flüssigkeit  und  wäscht  den  Niederschlag 
durch  wiederholtes  Aufrühren  in  Wasser,  Absetzenlassen  und  Decantiren 
aus.  Spitz  zugehende  Champagnergläser,  oder  diesen  ähnliche  Glaser 
(grosse  Probirgläser) , sind  für  dies  Auswaschen  sehr  geeignet.  Schliess- 
lich spült  man  den  Niederschlag  in  ein  Schälchen  und  trocknet  ihn  an 
einer  warmen  Stelle  ein.  Da  eine  Gewichtsbestimmung  immer  erwünscht 
ist,  so  tarire  man  das  Schälchen  vorher. 
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Bei  Schwefelblei  und  Schwefelquecksilber  gelingt  das  Sammeln  des 
Niederschlags  m angegebener  Weise  sehr  leicht.  Das  flockige  Schwefel- 
kupfer lagert  sich  nicht  fest  ab,  beim  Abgiessen  gehen  leicht  einzelne 
Flocken  desselben  weg,  aber  mit  Geduld  gelingt  es  auch  bei  diesem,  das 
Auswaschen  durch  Decantiren  zu  erreichen.  Man  vereinige  aber  in  jedem 
halle  sämmtliche  abgegossenen  Flüssigkeiten  in  einem  grossen  Becher- 
glase, um  Theilchen  von  abgeschlämmtem  Niederschlage  noch  zu  er- 
halten. 

Auch  das  Sammeln  des  Niederschlags  in  einem  kleinen  Trichter, 
dessen  Röhre  mit  Asbest  oder  Glaswolle  verstopft  ist,  hat  sich  mir  recht 
zweckmässig  und  empfehlenswerth  erwiesen.  Man  macht  aus  faserigem 
geklopftem  Asbest  oder  Glaswolle  einen  kleinen  Tampon,  schiebt  diesen, 
lose,  oben  in  die  Röhre  des  Trichters  und  hat  dann  die  erforderliche  Vor- 
richtung. Ein  Paar  Versuche  lehren  bald,  dass  der  Tampon  locker  sein 
muss  und  nicht  fest  eingedrückt  werden  darf,  damit  das  Filtriren  gehörig 
erfolge.  Einige  Tropfen  Wasser,  welche  man  aufgiesst,  um  den  Tampon 
zu  befeuchten,  lassen  sogleich  erkennen,  ob  derselbe  gut  beschaffen.  Man 
decantirt  die  Flüssigkeit  von  dem  zu  sammelnden  Niederschlage  so  weit 
es  angeht,  rührt  dann  den  Niederschlag  auf  und  bringt  denselben  auf 
den  Trichter.  Die  Filtration  erfolgt  dann  langsam  aber  sicher.  Der 
Niederschlag  sinkt  von  selbst  in  die  Spitze,  adhärirt  am  Glase  nur  wenig 
und  das  Auswaschen  gelingt  sehr  leicht.  Der  feuchte  Niederschlag  wird 
mittelst  eines  kleinen  Platinspatels  aus  dem  Trichter  genommen  und  in 
ein  Porzellanschälchen  gebracht,  der  Rest  mit  der  Spritzflasche  abgespült 
und  ebenfalls  in  das  Schälchen  gegeben,  worin  man  ihn  dann  beliebig 
eintrocknet. 

Nachweisung  des  Quecksilbers,  Bleies  und  Kupfers.  — Der 
auf  vorstehende  Weise  erhaltene,  im  Schälchen  getrocknete  Niederschlag 
wird  in  dem  Schälchen  mit  mässig  concentrirter  Salpetersäure  übergossen 
und  damit  erwärmt.  Findet  keine  Einwirkung  statt,  bleibt  der  Niederschlag 
schwarz,  so  ist  er  Schwefelquecksilber.  Es  wird  dabei  vorausgesetzt, 
dass  er  durch  sorgfältiges  Auswaschen  von  der  chloridhaltigen  Flüssig- 
keit, aus  welcher  er  niedergefallen,  vollkommen  befreit  war,  sonst  kann 
Lösung  erfolgen.  Man  giebt  nun  Salzsäure  hinzu,  erwärmt  und  ver- 
dampft die  entstehende  Lösung  bis  fast  zur  Trockne.  Der  Rückstand, 
mit  Wasser  auf  genommen,  wenn  nöthig  unter  Zusatz  einiger  Tropfen 
Salzsäure  — es  kann  beim  Zugiessen  des  Wassers  gelbes,  basisches, 
schwefelsaures  Quecksilber  sich  ausscheiden  — giebt  eine  Flüssigkeit,  in 
welcher  das  Quecksilber  mit  Leichtigkeit  und  Sicherheit  durch  folgende 
Versuche  zu  erkennen  ist. 

Ein  Tropfen  einer  frisch  bereiteten  Lösung  von  Zinnchlorür  (von 
Zinn  in  Salzsäure)  bringt  in  einer  Probe  der  Flüssigkeit  eine  weisse 
Trübung  oder  einen  weissen  Niederschlag  von  Quecksilberchlorür  her- 
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vor,  und  auf  grösseren  Zusatz  von  Zinnohio, utr  geht  ,lio  weissc  Farbe  in 

Prmn  über  indem  Quecksilber  redncirt  wird.  , 

Giebt’  man  einen  Tropfen  der  Flüssigkeit  auf  Kupferblech  oder  eine 
Kupfermünze,  die  mittelst  Salpetersäure  sorgfältigst  gereimgt  ßmd , und 
Ä man  das  Kupfer  in  dem  Tropfen  mit  einem  Zinkstabeben,  so 
wird  Quecksilber  auf  das  Kupfer  niedergeschlagen  und  man  erha1^^ ^ 
dem  man  den  Tröpfen  durch  Fliesspapier  weggenommen  hat  beim  vo 
sichtigen  Reiben  der  Stelle  mit  einem  Stückchen  weichen  Holzes  (Zun 
hölzchen)  oder  dem  Finger,  einen  weissen  Flecken  auf  dem ^Kuptei. 

Vorstehende  Reactionen  genügen;  es  müssen  schon  bedeutende  Men 
gen  von  Quecksilber  vorhanden  sein,  wenn  Kali,  Ammoniak,  Jodkalmm 

dasselbe  anzeigen  sollen.  • 

Ist  so  das  Quecksilber  erkannt,  so  giebt  man  die  ganze  Menge  der 

Flüssigkeit  in  eine  kleine  Digerirflasche , und  fällt  daraus  das  Quecksi  - 
her  durch  Zinnchlorürlösung , unter  Anwendung  gelinder  Wärme  Den 
Inhalt  des  Probirgläschens , von  der  Prüfung  auf  Quecksilber  mit  Zmn- 
chlorür,  giesst  man  dazu.  Die  über  dem  Quecksilber  stehende  Flüssig- 
keit wird  nach  erfolgter  Reduction  vorsichtig  abgegossen , das  Quecksil- 
ber sorgfältig  in  ein  kleines,  gewogenes  Porzellanschälchen  gespult,  darin 
abgewaschen , an  der  Luft  oder  in  gelinder  Wärme  getrocknet,  nachdem 
man  die  letzten  Tropfen  der  Flüssigkeit  mit  Fliesspapier  weggesogen 
hat.  Wenn  man  das  in 'das  Schälchen  gespülte,  höchst  fein  zertheilte 
Quecksilber  mit  ein  wenig  Salzsäure  erwärmt,  so  gelingt  m der  Regel 
die  Vereinigung  zu  grösseren  Tröpfchen.  Die  von  dem  Quecksilber  ab- 
gegossenen Flüssigkeiten  vereinigt  man  in  einem  spitz  zugekenden  Glase, 
um  jede  Spur  des  Metalls,  die  abgeschlämmt  sein  könnte,  zu  erhalten. 
Das  getrocknete  Quecksilber  wird  in  dem  Schälchen  gewogen.  Reibt 
man  dann  in  dem  Schälchen  mit  einem  reinen  Finger,  so  gehen  die 
kleinen  Partikelchen  des  Metalls  zu  Tröpfchen  zusammen,  und  reibt  man 
dann  den  feinen  Staub,  welcher  an  dem  Finger  hängen  bleibt,  auf  reines 
Kupfer,  so  wird  dies  verquecksilbert.  Durch  Erhitzen  einiger  Quecksil- 
bertröpfchen in  einem  Glasrohre  lässt  sich  der  charakteristische  Anflug 
von  metallischem  Quecksilber  erkennen,  der  beim  Reiben  mit  einem  Hölz- 
chen zu  glänzenden  Tröpfchen  zusammengeht. 

Besteht  der  durch  Schwefelwasserstoff  erhaltene , in  dem  Schälchen 
gesammelte  Niederschlag  aus  Schwefelblei,  so  wird  derselbe  bei  der 
Behandlung  mit  Salpetersäure  entfärbt,  und  beim  Verdampfen,  nach  Zu- 
satz von  etwas  Schwefelsäure,  bleibt  ein  weisser  Rückstand  in  dem  Schäl- 
chen, der,  mit  Wasser  übergossen,  schwefelsaures  Blei  als  weisses  Pulver 
zurücklässt.  Sollte  sich  beim  Eindampfen  eine  dunkle  Färbung  ein- 
stellen, die  Folge  davon,  dass  dem  Schwefelmetalle  noch  organische  Stoffe 
anhängen,  so  beseitigt  man  diese  leicht  durch  Zugeben  von  einigen  Körn- 
chen chlorsaurem  Kalium. 

Man  spült  den  ganzen  Inhalt  des  Schälchens  in  ein  spitz  zugehen- 
des Probirglas,  lässt  das  schwefelsaure  Blei  sich  absetzen  und  wäscht  es 
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einige  Mal  durch  Aufgiessen  von  Wasser  ab.  Die  abgegossenen  Flüssig- 
keiten vereinigt  man  in  einem  grösseren  Glase,  um  jedes  Tlieilcken  des 
Bleisalzes,  das  etwa  abgeschlämmt  worden,  noch  zu  gewinnen.  Mit 
Umsicht  und  Geduld  gelingt  es  so,  die  ganze  Menge  des  schwefelsauren 
Bleies  ohne  Anwendung  eines  Filters  zu  sammeln.  Das  pulverige  Salz 
lagert  sich  gern  auch  an  den  Wänden  des  Glases  ab,  durch  vorsichtiges 
Umrühren  der  Flüssigkeit  über  dem  Bodensätze  ist  man  aber  im  Stande, 
den  grössten  Theil  davon  zum  Niederfallen  zu  bringen,  und  was  dann 

an  den  Wänden  bleibt,  hängt  so  fest,  dass  es  beim  Abgiessen  nicht 
mit  geht. 

In  demselben  Glase , in  welchem  sich  das  schwefelsaure  Blei  abge- 
lageit  hat,  kann  nun  auch  die  Zersetzung  desselben  durch  kohlensaures 
Alkalimetallsalz  bewerkstelligt  werden.  Man  übergiesst  es  mit  einer 
Lösung  von  saurem  kohlensaurem  Natrium  oder  von  kohlensaurem  Am- 
mon, lässt  diese,  unter  öfterem  Aufrühren  des  Bodensatzes,  mehrere  Stun- 
den darauf  wirken , giesst  oder  hebt  die  klare  Flüssigkeit  ab , ersetzt  sie 
nochmals  durch  eine  Lösung  des  kohlensauren  Salzes , decantirt  diese 
wiederum  nach  einiger  Zeit  und  wäscht  schliesslich  das  entstandene  koh- 
lensaure Blei  einigemale  durch  Aufgiessen  von  Wasser  ab.  Auch  hier 
kann  man  durch  Geduld  und  Umsicht  das  pulverige  Salz  fast  vollständig 
als  Bodensatz  erhalten.  Sämmtliche  abgegossene  Flüssigkeiten  vereinigt 
man  ebenfalls  in  einem  Glase,  um  jede  Spur  der  etwa  abgeschlämmten 
trübenden  Theilchen  noch  zu  gewinnen. 

Man  übergiesst  nun  das  kohlensaure  Blei  in  dem  Probirgläschen 
mit  etwas  Wasser  und  fügt  tropfenweise  Salpetersäure  hinzu.  Es  löst 
sich  vollständig  zu  einer  nicht  im  mindesten  trüben  Flüssigkeit,  in  wel- 
cher das  Blei  durch  die  bekannten  Reagentien  nachgewiesen  werden 
kann.  Chromsaures  Kalium  bringt  darin  einen  gelben  Niederschlag  von 
chromsaurem  Blei  hervor;  — Jodkalium  fällt  gelbes  Jodblei,  das  sich,  in 
der  Flüssigkeit  zum  Kochen  erhitzt,  löst  und  beim  Erkalten  in  goldglän- 
zenden Blättchen  ausscheidet;  — Schwefelsäure  fällt  weisses  pulveriges 
schwefelsaures  Blei  u.  s.  w. 

Soll  das  Blei  quantitativ  bestimmt  werden,  so  kann  man  das  in  dem 
Probirgläschen  gesammelte  schwefelsaure  Blei  in  ein  gewogenes  Porzel- 
lanschälchen spülen,  es  in  diesem  gut  austrocknen  und  wägen.  Dann 
weicht  man  es  wieder  in  Wasser  auf  und  spült  es  mit  einer  Lösung 
von  kohlensaurem  Alkalimetallsalz  in  das  Probirgläschen,  um  die  Zer- 
setzung zu  bewerkstelligen.  Uebrigens  ergiebt  sieb  die  Menge  des  Bleies 
schon  aus  dem  Gewichte  des  Schwefelbleies  (PbS). 

Obgleich  man  bei  der  Nachweisung  des  Bleies  auf  beschriebene  Weise 
das  Filtriren  recht  wohl  vermeiden  kann,  so  steht  doch  nichts  entgegen, 
sowohl  das  schwefelsaure  Blei  als  auch  das  kohlensaure  Blei  auf  einem 
Filter  zu  sammeln.  Wird  für  das  schwefelsaure  Blei  ein  gewogenes  Fil- 
ter genommen,  so  kann  es,  nach  dem  Trocknen,  auf  dem  Filter  gewogen 
werden.  Dann  digerirt  man  es,  mit  dem  Filter,  wenn  es  nicht  anders 
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geht,  mit  der  Lösung  dos  kohlensauren  Alkalimetallsalzes , wäscht  das 
entstandene  kohlensaure  Blei , eventuell  mit  dem  Filter,  auf  einem  h iltd 
aus  und  löst  es  auf  dem  Filter  durch  salpetersäurehaltiges  Wasser.  Die 
Bleisalzlösung  wird  so  meistens  sehr  sauer  erhalten,  man  verjage  in  die- 
sem Falle  die  überschüssige  Säure  durch  Eindampfen  der  Lösung,  was 
natürlich  eventuell  auch  im  ersten  Falle  geschehen  muss. 

Wenn  der  im  Schälchen  gesammelte,  durch  Schwefelwasserstoff  er- 
haltene Niederschlag  Schwefel kupfer  ist,  so  entsteht  bei  der  Behand- 
lung desselben  mit  Salpetersäure  eine  blaue  Kupfersalzlösung  und  beim 
Eindampfen  bis  fast  zur  Trockne,  nach  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure, 
zur  Verjagung  der  Salpetersäure , bleibt  ein  bläulicher  Rückstand.  Ein- 
tretende dunkle  Färbung  lässt  sich  auch  hier  leicht  durch  ein  wenig 
chlorsaures  Kalium  beseitigen.  Nimmt  man  den  Rückstand  mit  Wasser 
auf,  so  resultirt  eine  Lösung,  in  welcher  das  Kupfer  durch  die  bekann- 
ten Reagentien  sicher  angezeigt  wird.  Ammoniakflüssigkeit  im  Ueber- 
maass  färbt  die  Lösung  tiefblau;  — gelbes  Blutlaugensalz  bringt  eine 
braunrotke  Färbung  oder  einen  braunrothen  Niederschlag  hervor;  me- 
tallisches Eisen  — die  Spitze  einer  starken,  gut  abgeriebenen  Strick- 
nadel, oder  eines  kleinen  Messers  — verkupfert  sich  darin. 

War  das  Schwefelkupfer  (CuS)  gewogen  worden,  so  ergiebt  sich 
daraus  schon  annähernd  genug  die  Menge  des  Kupfers.  Es  ist  aber  be- 
greiflich auch  eine  nachträgliche  quantitative  Bestimmung  des  Metalls 
möglich.  Man  macht  die  angeführten,  das  Vorhandensein  des  Kupfers 
constatir enden  Versuche  mit  einem  Antheile  der  aus  dem  Schwefelkupfer 
erhaltenen  und  gewogenen  Kupfersalzlösung,  fällt  aus  der  übrigen  Lösung 
schwarzes  Kupferhydroxyd  durch  Natronlauge  in  der  Wärme,  indem  man 
zngleich  ein  wenig  Stärkezucker  (Traubenzucker,  Honig)  zugiebt,  sammelt 
den  Niederschlag  auf  einem  Filter,  wäscht  ihn  aus,  trocknet  ihn,  bringt  ihn 
mit  dem  Filter  in  einen  Porzellantiegel  und  verbrennt  das  Filter.  Es 
bleibt  Kupferoxyd  zurück,  das  gewogen  wird.  Oder  man  nimmt  die 
Fällung  mit  Natronlauge  mit  der  ganzen  Menge  der  Lösung  vor,  vor  der 
qualitativen  Prüfung,  löst  das  erhaltene  und  gewogene  Kupferoxyd  in 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  verdampft  die  Salpetersäure,  verdünnt 
den  Rückstand  mit  Wasser  und  prüft  diese  Flüssigkeit.  Der  Zusatz  von 
Stärkezucker  bezweckt  die  Fällung  durch  Natronlauge  vollständig  zu 
machen;  ohne  diesen  Zusatz  bleibt  gewöhnlich  die  über  dem  ausgeschie- 
denen Kupferhydroxyde  stehende  alkalische  Flüssigkeit  blau , auch  wenn 
man  nachträglich  noch  chlorsaures  Kalium  zur  Zerstörung  der  organi- 
schen Stoffe  angewandt  hatte. x) 


1)  Man  denke  an  die  kleine  Menge  von  Kupferoxyd , welche  eventuell  bei 
Behandlung  der  Meyer’  scheu  Schmelze  mit  Wasser  ungelöst  bleibt  (Seite  110).  — 

' Es  mag  hier  nachträglich  bemerkt  werden , dass  die  Fällung  des  Kupfers  als 
Schwefelkupfer  aus  Flüssigkeiten , in  welchen  grosse  Mengen  organischer  Sub- 
jj  stanzen  Vorkommen,  eine  unvollständige  ist.  Hat  man  z.  B.  mit  Zucker  ein- 
Otto,  Ausmitteluug  <ler  Gifte.  iq 
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Wer  es  für  überflüssig  hält,  aus  der,  durch  Behandeln  des  Rück- 
standes A mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium  erhaltenen  Lösung  die 
Metalle  durch  Schwefelwasserstoff  als  Schwefelmetalle  abzuscheiden,  um 
sie  in  angegebenerWeise  sammeln  und  behandeln  zu  können  (siehe  oben, 
Seite  141),  der  verdampft  die  Lösung,  nach  Zusatz  von  etwas  Schwefel- 
säure, bis  alle  Salzsäure  verjagt  ist,  wobei  eintretende  dunkle  Färbung 
durch  chlorsaures  Kalium  oder  Salpetersäure  möglichst  zu  beseitigen 
ist.  Der  Verdampfrückstand,  mit  Wasser  verdünnt,  hinterlässt  eventuell 
schwefelsaures  Blei,  das,  wie  oben  gelehrt,  näher  zu  untersuchen  ist. 
Quecksilber  und  Kupfer  werden  in  der  Lösung  durch  die  oben  angeführ- 
ten Reactionen  erkannt.  Kupfer  giebt  sich  begreiflich  auch  durch  die 
Farbe  des  Verdampfrückstandes  zu  erkennen.  Die  Behandlung  von  A 
mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium  scheint  mir  immer  zweckmässiger, 
als  die  Behandlung  mit  Salpetersäure  (unter  Zufügung  von  Salzsäure, 
wenn  durch  die  Salpetersäure  die  schwarze  Farbe  nicht  verschwindet), 
sie  führt  rascher  zum  Ziele.  Dass  man,  nach  wiederholtem  Eindampfen 
mit  Salpetersäure,  schliesslich  etwas  Schwefelsäure  zusetzt,  um  die  Sal- 
petersäure zu  vertreiben,  versteht  sich  von  selbst. 

Wie  man  operirt,  wenn  A mit  dem  Filter  bis  zur  vollständigen  Ver- 
brennung des  Papiers  im  Tiegel  erhitzt  wurde  (der  Fall,  wo  nicht  auf 
Quecksilber  Rücksicht  zu  nehmen  ist,  Seite  141),  liegt  auf  der  Hand.  Der 
Rückstand  im  Tiegel  wird  mit  Salpetersäure  behandelt,  die  Lösung,  nach- 
dem sie  mit  Wasser  verdünnt  worden,  abfiltrirt  und  nach  Zusatz  von 
Schwefelsäure  bis  zu  Verjagung  der  Salpetersäure  verdampft.  Kupfer 
giebt  sich  durch  die  Farbe  des  Verdampfrückstandes  zu  erkennen ; Blei 
dadurch,  dass  beim  Verdünnen  des  Rückstandes  mit  Wasser  schwefel- 
saures Blei  ungelöst  bleibt.  Selbstverständlich  ist  dann  das  V orhanden- 
sein  von  Kupfer  oder  Blei  auf  oben  angegebene  Weise  zu  constatiren. 
Es  ist  vielleicht  nicht  überflüssig,  daran  zu  erinnern,  dass  der  Rückstand 
im  Tiegel  auch  schon  schwefelsaures  Blei  enthält,  dass  man  also  mit  der 
Salpetersäure  nicht  zu  sparsam  sein  darf;  man  muss  danach  trachten, 
alles  schwefelsaure  Blei  hier  in  Lösung  zu  bringen. 

Untersuchung’  der  Flüssigkeit  F.  — Es  ist  dies  die  Flüssig- 
keit, aus  welcher  durch  Schwefelwasserstoffgas  der  Niederschlag  N erhalten 
wurde,  bestehend  aus  den  durch  Schwefelwasserstoff  aus  sauren  Lösungen 


gekochte  Früchte  auf  Kupier  zu  untersuchen , so  empfiehlt  es  sich , dieselben, 
wie  unten  bei  der  Untersuchung  des  Rückstandes  33  gelehrt  werden  wild,  mit 
Soda  und  Salpeter  zu  verpuffen.  Man  erhält  dann  je  nach  der  Menge  des  an- 
gewandten Salpeters  und  der  Temperatur  eine  Schmelze,  welche  das  Kupfer 
als  Oxyd  oder  Nitrat  enthält.  Die  schwefelsaure  Lösung  der  Schmelze  giebt 
beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  eine  vollständige  Fällung  von  Schwefel- 
kupfer. Aus  der  durch  Zerstörung  der  erwähnten  Substanzen  mit  Salzsäure  und 
chlorsaurem  Kalium  resultirenden  Flüssigkeit  lässt  sicli  das  Kupfer  nicht  voll- 
ständig durch  Schwefelwasserstoff  abscheiden. 
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fällbaren  Schwefelmetallen  (S.  106).  In  dieser  Flüssigkeit  muss  sich  das 
Zink  finden,  wenn  in  den  zu  untersuchenden  Substanzen  Zinkverbindungen 
vorhanden  waren,  ebenso  das  Chrom,  im  Fall  chromsaures  Kalium,  auch 
chromsaures  Blei,  vorhanden  waren.  Nach  meinem  Dafürhalten  ist  es 
am  besten,  die  Flüssigkeit  zu  theilen,  wenn  auf  beide  Metalle  Rücksicht 
genommen  werden  muss,  was  sicher  nur  äusserst  selten  der  Fall  sein  wird  '). 

Nachweisung  des  Zinks.  — Man  macht  die  Flüssigkeit  (F), 
resp.  die  Hälfte  derselben,  mit  Ammoniakflüssigkeit  schwach  alkalisch, 
wobei  sie  sich  dunkler  färbt,  und  fügt  Schwefelammonium  hinzu.  Es 
entsteht  stets  ein  Niederschlag,  da  es  in  der  Flüssigkeit  nie  an  Eisen- 
verbindungen und  phosphorsauren  Salzen  der  Metalle  der  alkalischen 
Erden  fehlt,  wenn  dieselbe,  wie  ja  angenommen,  aus  Speisen,  Contentis  u.  s.  w. 
resnltirte.  Chromhydroxyd  wird  der  Niederschlag  wohl  selten  enthalten, 
da  die  vorhandenen  organischen  Stoffe  die  Fällung  desselben  meistens 
hindern  werden. 

Nachdem  sich  der  Niederschlag  gehörig  in  Flocken  abgeschieden 
hat,  setzt  man  verdünnte  Essigsäure  (concentrirten  Essig)  bis  zur  sauren 
Reaction  hinzu,  rührt  tüchtig  durch  und  lässt  die  Flüssigkeit  einige 
Zeit  in  Ruhe.  Der  Niederschlag  wird  dabei  heller,  indem  das  Schwefel - 
eisen,  welches  gleichzeitig  mit  dem  Schwefelzink  durch  das  Schwefel  - 
ammonium  gefällt  wurde,  gelöst  wird,  indess  nicht  immer  vollständig. 
Auch  Phosphorsäure-Salze  der  alkalischen.  Erdmetalle,  eventuell  Chrom  - 
hydroxyd,  gehen  in  Lösung. 

Man  sammelt  nun  den  Niederschlag,  wäscht  ihn  gut  aus,  trocknet 
ihn  und  röstet  ihn  (eventuell  mit  dem  Filter)  in  einem  kleinen  Porzellan- 
tiegel. 

Der  Rückstand  im  Tiegel  wird  in  Schwefelsäure,  unter  Zusatz  von 
Salzsäure  oder  Salpetersäure,  gelöst,  die  Lösung  durch  Eindampfen  von 
der  überschüssigen  Schwefelsäure  befreit,  der  Rückstand  mit  Wasser 
aufgenommen  und  die  Flüssigkeit  filtrirt.  Diese  Flüssigkeit  ist  eine 
Lösung  von  schwefelsaurem  Zink,  in  welcher  das  Zink  durch  Reagentien 
nachgewiesen  werden  kann. 

Giebt  man  zu  einer  Probe  der  Lösung  starkes  Schwefelwasserstoff- 
wasser, so  entsteht  meistens  kein  Niederschlag,  aber  fügt  man  dann  eine 
Losung  von  essigsaurem  Natrium  hinzu,  so  scheidet  sich  weisses  Schwefel- 
zink als  flockiger  Niederschlag  ab.  Nur  wenn  jede  Spur  von  freier 
Schwefelsäure  durch  Abdampfen  entfernt  worden  war,  kann  unmittelbar 

m der  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  der  weisse  Niederschlag  sich 
bilden. 

Natronlauge  scheidet  aus  einer  Probe  der  Lösung,  bei  vorsichtigem 
Zugeben,  weisses  Zinkhydroxyd  ab,  das  sich  im  Ueberscliuss  der  Lauge 
leicht  löst.  In  dieser  Lösung  bringt  Schwefelwasserstoffwasser  eine  weisse 
r allung  von  Schwefelzink  hervor. 


fl  Chrornsaures  Zink  dient  als  gelbe  Malerfarbe. 
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Kohlen  saures  Natrium  fällt  aus  der  Lösung,  beim  Erhitzen,  weisses 
kohlensaures  Zink.  Man  kann  diese  Fällung  mit  der  gesammten  Lö- 
sung ausführen , das  kohlensaure  Zink  glühen  und  das  rückständige 
Zinkoxyd  wägen.  Mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Kobalt  befeuchtet 
und  geglüht,  wird  es  grün. 

Sollte  die  durch  Behandeln  des  Rückstandes  im  Tiegel  mit  Schwefel- 
säure u.  s.  w.  erhaltene  Lösung  von  schwefelsaurem  Zink  (s.  oben)  nicht 
farblos,  sondern  gelb,  also  eisenhaltig  sein,  so  neutralisirt  .man  dieselbe 
mit  kohlensaurem  Natrium,  so  weit  es  angeht,  ohne  dass  eine  bleibende 
Fällung  entsteht,  setzt  essigsaures  Natrium  hinzu  und  erhitzt  zum  Sieden. 
Es  scheidet  sich  dann  Eisenhydroxyd  aus  und  das  Filtrat  von  diesem 
ist  reine  Zinksalzlösung,  aus  welcher  Schwefelwasserstoffwasser  unmittelbar 
weisses  Schwefelzink  fällt  u.  s.  w. 


Nachweisung  des  Chroms.  — Die  Flüssigkeit  (F),  oder  die 
andere  Hälfte  derselben,  wird  zur  Trockne  verdampft;  der  Rückstand  in 
der  Schale  mit  gepulvertem  Salpeter  gemengt  und  sorgfältig  ausgetrockne  . 
Sollte  der  Rückstand  zu  fest  an  der  Schale  haften,  so  macht  man  ihn 
mit  Wasser  feucht  und  verreibt  ihn  mit  dem  Salzpulver,  dann  trocknet 

man  aus.  ... 

Das  Gemisch  aus  Rückstand  und  Salzpulver  wird  nun , m kleinen 

Antheilen , in  einen  Porzellantiegel  eingetragen  *),  m welchem  sich  ein 
wenig  schmelzender  Salpeter  befindet.  Ein  einfacher  B unsen  scher 
Brenner  giebt  dazu  Hitze  genug.  Unter  lebhafter  Reactwn  (Verpuffung) 
werden  die  organischen  Stoffe  zerstört,  und  aus  dem  Chromoxyde  des 
vorhandenen  Chromsalzes  entsteht  Chromsäure-Salz  (chromsaures  Kalium,). 
Die  Masse  im  Tiegel  darf  nicht  die  dunkle  Färbung  unvollständig  ver- 
brannter organischer  Stoffe  zeigen;  wäre  dies  der  Fall,  so  musste  noc 

SdP  Nachdem8  die  Masse  im  Tiegel  einige  Zeit  geglüht  hat,  lässt  man 
erkalten,  digerirt  den  Inhalt  des  Tiegels,  im  Tiegel,  oder  den  Tiegel  mit 
dem  Inhalte  in  einem  Becherglase,  mit  warmem  oder  heissem  Wasser  un 

filtrirt  die  entstandene  Lösung  ab. 

Ist  Chromsäure-Salz  in  der  Lösung  vorhanden,  wenn  auch 
geringer  Menge,  so  giebt  sich  dies  durch  citrongelbe  I-  arbe  derselben 
Lud  und  da  ich  nichtwiisste,  wovon  sonstdie  gelbe  Färbung  herruhren 
köünie  so  ist  diese  schon  ein  Beweis  des  Vorhandenes  von  Chrom 
Auch  die  Schmelze  im  Tiegel  zeigte  dann  die  charakteristische  ge 

Fa,'b  Einen  Theil  der  Lösung  neutralisirt  man  mit  Essigsäure  ; essigsaure. 
Blei  fällt  hierauf  aus  derselben  gelbes  chromsaures  Bien  Zugleich  mit 
niederfallendes  schwefelsaures  Blei  beeinträchtigt  nicht  stoien 
des  Niederschlages. 

,,  sei  grösseren  Mengen  in  einem  gereinigten  (Seite  101)  hessischen  Tiegel. 


Nach  Weisung  des  Chroms. 
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z»  einem  anderen  Theile  der  Lösung  tröpfelt  man  ooncei.trirte 

Blei  mit  Wasser  ansgewaschen  und  in  c.nem 
Kölbchen  mit  Salzsäure  unter  Zusatz  von  Werngeist  erwärmt,  bis  vo 
ständige  Reduction  der  Chromsäure  zu  Chromoxyd  eingetreten  ist.  Hierauf 

e^ärmtman  die  Chromchlorid  enthaltende  Flüssigkeit,  ohne  das  schwel  1- 

saure  Blei  zu  entfernen,  in  einem  Porzellanschälchen  mi  Wasserbade 
unter  Zusatz  von  so  viel  Schwefelsäure,  als  erforderlich  ist,  sammtliches 
Blei  und  Chrom  an  Schwefelsäure  zu  binden,  so  lange,  bis  die  Salzsaure 
und  der  Weingeist  verjagt  sind,  verdünnt  sodann  die  Flüssigkeit  mit 
Wasser  entfernt  das  Bleisulfat  durch  Filtration  und  fallt  aus  dei  Losung 
des  schwefelsauren  Chroms  durch  Zusatz  von  überschüssigem  Ammon  m 
der  Wärme  Chromhydroxyd.  Dieses  hinterlässt  beim  Glühen  Chromoxyd 
Wenn  man  die,  bei  der  Nachweisung  des  Zinks,  vom  Sckwefelzml 
abfiltrirte  Flüssigkeit  zur  Trockne  verdampft,  den  Rückstand  bis  zur 
Entfernung  der  Ammoniumsalze  und  Verkohlung  der  organischen  Substanz 
erhitzt  und  die  bleibende  schwarze  Masse  mit  Salpeter  m angegebener 
Weise  schmilzt,  so  resultirt  beim  Vorhandensein  von  Chrom  ebenfalls 

eine  Schmelze,  die  Chromsäure-Salz  enthält. 

Sollen  organische  Massen  nur  auf  Chrom  untersucht  werden,  so 
verkohlt  man  dieselben,  begreiflich,  ohne  weiteres  und  verpufft  die  Kohle 

mit  Salpeter i) * * * * * * * *  x). 


i)  Vor  einigen  Jahren  ereignete  sich  hier  m Braunschweig  das. Folgende.  Eine 
in  Braunschweig  sehr  beliebte  Wurst  ist  die  Mettwurst,  eine  Wurst  die  nicht 
gekocht  sondern  nur  sehr  kurze  Zeit  (einige  Stunden)  in  den  Bauch  gehängt 
wird  Sie  enthält  also  rohes,  etwas  geräuchertes  Fleisch.  Um  diesem  eine 
schön  rothe  Farbe  zu  geben,  wird  ihm,  beim  Zerhacken,  am  wenig  Salpetei 
mit  dem  Kochsalze  zugesetzt.  Für  diesen  Zweck  liess  nun  ein  Fleischer  Salpeter 
vom  Kaufmanne  holen  und  er  erhielt  ein  Salz,  das  er  nicht  als  Salpetei  ei  kennt, 
deshalb  zurückschickte ; der  Kaufmann  liess  indess  sagen,  das  Salz  sei  roher 
(rother?)  Salpeter  und  dieser  sei  besser  als  der  gereinigte  Der  Fleischer 

fabricirt  also  40  Pfund  Mettwurst  mit  dem  Salze.  Anstatt  der  schon  lotlien 
Farbe  zeigte  das  fertige  Fabrikat  eine  fahle,  gelbliche  Farbe,  so  dass  es  unver- 

käuflich war.  Dies  veranlasste  den  Fleischer,  den  Rest  des  Salpeters  nach 

einem  Apotheker  zu  bringen  und  sich  Auskunft  über  denselben  zu  erbitten. 

Der  vermeintliche  Salpeter  war  rothes  chromsaures  Kalium!  Dass  die  Wurst, 

verkohlt  und  die  Kohle  verpufft,  eine  chromsäurehaltige  Schmelze  Ueierte, 

versteht  sich  von  selbst,  entschied  indess  nicht,  ob  sie  Chromsäure,  oder  durch 

Desoxydation  entstandenes  Chromoxyd  enthielt.  Mit  vielem  Wasser  behandelt 

gab  die  Wurst  ein  klares  Filtrat,  in  welchem  Chromsäure  nicht  unmittelbar 

nachgewiesen  werden  konnte,  aber  das  Filtrat  eingedampft,  der  Rückstand 
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Untersuchung  des  Rückstandes  R.  — Es  ist  dies  der  Rückstand 
von  der  Behandlung  der  untersuchten  Substanzen  mit  Salzsäure  und  chlor- 
sauiem  Kalium  (Seite  99).  Eine  Untersuchung  desselben  ist  auzurathen, 
wenn  oben,  Seite  lOo  und  143,  das  Vorhandensein  von  Blei  nachgewiesen 
worden  ist;  er  kann  dann  schwefelsaures  Blei  enthalten.  Wenn  auf 
Silliei  Rücksicht  zu  nehmen  ist,  hat  man  dies  ebenfalls  in  diesem  Rückstände 
zu  suchen;  es  kommt  darin  als  Chlorsilber  vor. 

Man  trocknet  den  Rückstand  vollständig  aus,  zerreibt  ihn,  eventuell 
mit  dem  Filter,  mengt  ihn  mit  gepulvertem  Salpeter  und  -entwässertem 
kohlensaurem  Natrium  und  trägt  das  Gemenge,  nach  und  nach,  in  einen 
glühenden  Porzellantiegel  oder  einen  vorher  durch  Auskochen  mit  Säu- 
ren u.  s.  w.  sorgfältig  gereinigten  hessischen  Tiegel  ein.  Unter  lebhafter 
Reaction  (Verpuffung)  wird  die  organische  Substanz  zerstört,  wenn  es 
nicht  an  Salpeter  fehlt,  der  erforderlichen  Falls  noch  zugesetzt  werden 
kann  (siehe  oben  : Nachweisung  des  Chroms). 

Die  geschmolzene  Masse  im  Tiegel  wird  mit  Wasser  aufgeweicht, 
im  Tiegel  selbst,  die  trübe  Flüssigkeit  in  eine  Kochflasche  abgegossen, 
die  Operation  so  oft  wiederholt,  bis  der  Tiegel  leer  geworden. 

In  die  trübe  Flüssigkeit  in  der  Kochflasche  leitet  man  Kohlensäure- 
gas,  um  etwa  vorhandenes  ätzendes  Alkali  in  kohlensaures  Salz  umzu- 
wandeln, kocht  dann  auf  und  lässt  sie,  unter  häufigem  Aufrühren  des 
Bodensatzes,  einige  Zeit  stehen.  Alles  in  dem  Rückstände  R vorhandene 
Blei  muss  sich  in  diesem  Bodensätze  als  kohlensaures  Blei  finden. 

Man  wäscht  nun  den  Bodensatz  durch  Decarrtiren  aus,  bis  das 
abgegossene  Wasser  nicht  mehr  auf  Schwefelsäure  und  Chlor  reagirt, 
und  behandelt  ihn  mit  Salpetersäure,  die  Säure  bis  zur  sauren  Reaction 
zutröpfelnd.  Die  entstandene  Lösung  wird  auf  Blei  geprüft,  wie  Seite  144 
angegeben. 

verkohlt  und  verpufft,  lieferte  eine  chromsäuvelialtige  Schmelze.  Es  war  nicht 
anzunehmen,  dass  Wasser  Chromsäure  ausziehen  würde,  denn  bringt  man  zer- 
hacktes Fleisch  in  eine  verdünnte  Lösung  von  chromsaurem  Kalium,  so  wird 
diese  entfärbt,  geht  also  das  Salz  mit  dem  Fleische  eine  Verbindung  ein  (Kübel). 
Ein  Hund  verzehrte  nach  und  nach  bedeutende  Mengen  der  Wurst  ohne  Nach- 
theil für  sein  Befinden.  Man  muss  berücksichtigen,  dass  auf  20  Kilo  Fleisch- 
substanz etwa  30g  rothes  chromsaures  Kalium  genommen  waren,  dass  also 
auf  500  g der  Wurst  noch  nicht  4 Decigramme  des  Salzes  kommen,  dass  ferner 
ein  Theil  des  Salzes  von  der  Fleischsubstanz  gebunden,  wahrscheinlich  auch 
desoxydirt  war  und  dass  das  Salz  von  Fett  und  Fleisch  eingehüllt  war.  Der 
Versuch  konnte  erst  14  Tage  nach  Bereitung  der  Wurst  angestellt  werden, 
denn  so  lange  dauerte  es,  ehe  ein  Hund  für  denselben  aufgetrieben  wurde. 
Die  conservirende  Wirkung  des  Chromsäuresalzes  zeigte  sich  dabei,  die  Wurst 
war  nicht  verdorben,  während  sie  sonst  schon  in  wenigen  Tagen  sauer  wird. 

Neuerdings  hat  Lin  stow  über  eine  tödtliche  Vergiftung  durch  Chromgelb 
berichtet.  Dieses  Salz  war  zur  Anfertigung  der  Leiber  von  künstlichen  Bienen, 
welche  zur  Verzierung  eines  Kuchens  von  der  bekannten  Bienenkorbform  dienten, 
von  einem  Conditor  benutzt  worden.  Kinder  assen  von  den  Bienen  und 
starben  nach  dei  usse.  Die  Leiber  enthielten  auf  0-27  g Traganthgummi 

0'004g  Bleichron 
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Untersuchung  des  Rückstandes  R. 

Enthält  der  Rückstand  R Chlorsilber,  so  wird  aus  diesem  bei  dem 
Schmelzen  des  Rückstandes  mit  Salpeter  und  kohlensaurem  Natrium  (siehe 
oben)  das  Silber  reducirt.  Man  hat  dann,  nach  dem  Aufweichen  der 
Schmelze  im  Wasser,  nach  Silberkügelchen  an  der  Wand  des  Tiegels  zu 
suchen,  aber  meistens  ist  das  Metall  fein  zertheilt  in  der  Schmelze  voi - 
handen,  diese  grau  färbend.  Der  Bodensatz  im  Becherglase,  begreiflich 
ebenfalls  grau,  veranlasst  dann  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  in  der 
Wärme  das  Auftreten  rother  Dämpfe.  In  der  entstandenen  Lösung, 
die  wenn  nöthig  durch  Verdampfen  von  überschüssiger  Säure  befreit 
werden  muss , ist  das  Silber  durch  die  bekannten  Erkennungsmittel 
(Salzsäure,  chromsaures  Kalium  u.  s.  w.)  mit  Leichtigkeit  nachzuweisen. 

Bei  einer  Vergiftung  durch  Baryumsalze  findet  sich  begreiflich  in 
dem  Rückstände  R schwefelsaures  Baryum,  in  einer  Menge,  welche  dem 
Gehalte  der  untersuchten  Substanzen  an  Schwefel  und  Schwefelsäure 
entspricht.  Der  Salpetersäureauszug  des  Bodensatzes  in  der  Kochflasche 
(siehe  oben)  ist  dann  auf  Baryum  zu  prüfen;  er  wird  z.  B.  selbst  höchst 
verdünnt,  durch  Schwefelsäure  gefällt,  wird  aber  nicht  durch  Schwefel- 
wasserstoff  gefällt.  WAs  Salpetersäure  ungelöst  lässt,  enthält  aber  meistens 
auch  noch  schwefelsäures  Baryum.  Es  kann  mit  kohlensaurem  N atrium 
geschmolzen  oder  mit  einer  Lösung  dieses  Salzes  gekocht  werden,  um 
das  schwefelsaure  Baryum  in  kohlensaures  Salz  umzuwandeln.  In  gleicher 
Weise  wird  das  schwefelsaure  Baryum  behandelt,  welches  aus  dem  Filtrate 
von  R gefällt  ist  (Seite  105). 

Wie  ich  es  bei  der  Untersuchung  auf  Alkaloide  gethan  habe,  will 
ich  auch  hier  schliesslich  zusammenstellen,  wo  sich  die  verschiedenen 
Metalle  bei  dem  beschriebenen  Gange  der  Untersuchung  auf  metallische 
Gifte  finden: 

R,  Rückstand  von  der  Behandlung  der  Substanzen  mit  Salzsäure 
und  chlorsaurem  Kalium  (Blei,  Silber,  auch  Baryum). 

N,  Niederschlag  durch  Schwefelwasserstoff  aus  der  von  R abfiltrirten 
Flüssigkeit  (alle  Metalle,  Silber  ausgenommen). 

A,  Rückstand  von  der  Behandlung  des  Niederschlags  N mit  Schwefel- 
ammonium (Quecksilber,  Kupfer,  Blei). 

B,  Rückstand  vom  Verdampfen  der  Lösung,  welche  durch  Schwefel- 
ammonium aus  N erhalten  (Arsen,  Antimon,  Zinn). 

ß,  Rückstand  von  der  Behandlung  von  B nach  Meyer  (Anti- 
mon, Zinn). 

ß,  Lösung  aus  B,  nach  Meyer  erhalten  (Arsen). 

F,  Filtrat  vom  Niederschlage  N (Zink,  Chrom). 

Dass  das  Blei  aus  dem  Filtrate  von  R,  vor  dessen  Behandlung  mit 
Schwefelwasserstoff,  zweckmässig  durch  Schwefelsäure  beseitigt  wird,  so 
weit  es  angeht,  mag  nochmals  gesagt  werden;  eben  so,  dass  man  aus 
diesem  Filtrate  Baryum  durch  Schwefelsäure  fällt  (Seite  105). 
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Untersuchung  auf  metallische  Gifte. 

Abscheidung  des  Arsens  als  Arsenchlorür.  — Auf  den 

Umstand,  dass  sich  Arsen  als  Arsenchlorür  (Terchlorid:  As Cl3)  ver- 
flüchtigt, wenn  man  Massen,  worin  arsenige  Säure  enthalten  ist,  mit. 
Salzsäure,  oder,  was  dasselbe,  mit  Kochsalz  und  Schwefelsäure  erhitzt, 
hat  man  ein  Verfahren  gegründet  zur  Auffindung  und  Abscheidung  des 
Arsens  bei  gerichtlich-chemischen  Untersuchungen. 

Man  bringt  die  zu  untersuchenden  Substanzen  (Speispn,  Contenta 
u.  s.  w.)  in  eine  tubulirte  Retorte,  fügt  eine  reichliche  Menge  Kochsalz, 
hierauf  Schwefelsäure,  in  zur  vollständigen  Zersetzung  des  Salzes  nicht 
ausreichender  Menge  hinzu  (auf  6 Kochsalz  etwa  5 concentrirte  gereinigte 
Schwefelsäure),  sorgt  für  gehörige  Vermischung  und  destillirt  in  eine  gut 
abzukühlende  Vorlage.  Das  Destillat  enthält  Chlorarsen,  wenn  arsenige 
Säure  in  den  Substanzen  enthalten  war. 

Es  ist  wesentlich,  die  Destillation  möglichst  weit  fortzusetzen,  weil 
das  Chlorarsen  vorzüglich  gegen  das  Ende  derselben  übergeht,  nämlich 
dann,  wenn  die  Temperatur  höher  wird,  in  Folge  der  Concentration  des 
Retorteninhalts. 

Schneider  empfiehlt,  geschmolzenes  Kochsalz,  oder  Steinsalz,  in 
Stücken  anzuwenden,  und  die  Schwefelsäure  nach  und  nach,  während 
der  Destillation,  durch  eine  Eingussröhre  zuzusetzen,  welche  in  der  Mitte 
wie  eine  Sicherheitsröhre  gebogen  ist.  Man  kann  dann,  wenn  die  in  die 
Retorte  gebrachte  Masse  sehr  dünn  sein  sollte,  vor  dem  Eingiessen  der 
Schwefelsäure  einen  Theil  des  Wassers  abdestilliren,  um  sie  concentrirter 
zu  machen. 

H.  Rose  schlägt  vor,  das  Verfahren  in  folgender  Weise  auszuführen, 
wobei  zugleich  Rücksicht  auf  das  Vorhandensein  von  Arsensäure  genommen 
ist,  welche  unter  den  fraglichen  Umständen  Chlorarsen  nicht  oder  nur  in 
verhältnissmässig  geringer  Menge  (gegen  das  Ende  der  Destillation)  liefert. 
Man  unterwirft  die  Substanzen  in  einer  tubulrrten  Retorte  mit  Stücken  ge- 
schmolzenen Kochsalzes  oder  Steinsalzes  und  mit  Schwefelsäure  der  Destil- 
lation, indem  man  J/2  Mol.  Schwefelsäure  auf  1 Mol.  Kochsalz  rechnet  und 
setzt  die  Destillation  so  lange  fort,  bis  eine  geringe  Menge  des  Destillats 
durch  starkes  Schwefelwasserstoffwasser  nicht  mehr  gelb  gefällt  oder  gelb 
gefärbt  wird.  Alles  Arsen,  was  als  arsenige  Säure  vorhanden  war,  ist  dann 
als  Chlorarsen  verflüchtigt.  Man  bringt  hierauf  in  die  Retorte,  nachdem 
sich  deren  Inhalt  abgekühlt  hat,  eine  neue  Menge  von  Kochsalz  und 
Schwefelsäure  in  dem  angeführten  Verhältnisse,  so  wie  etwas  schweflige 
Säure  (concentrirte  Lösung  der  Säure)  und  digerirt  einige  Zeit  bei  gelinder 
Wärme.  Durch  die  schweflige  Säure  wird  die  Arsensäure,  welche  bei 
der  Destillation  grösstentheils  unverändert  in  der  Retorte  bleibt  und  geblie- 
ben ist  (Seite  97  Anm.),  zu  arseniger  Säure  desoxydirt.  Nachdem  man 
nun  durch  Zugeben  von  concentrirter  Eisenchloi'idlösung , bis  zum  Ver- 
schwinden des  Geruchs  nach  schwefliger  Säure,  den  Ueberschuss  dieser 
Säure  in  Schwefelsäure  verwandelt  hat,  beginnt  man  die  Destillation  von 
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Neuem  und  erhält  dadurch  den  Theil  des  Arsens,  welcher  a!s  Arsensäure 
in  der  vergifteten  Substanz  enthalten  war,  im  Destillate  als  Chloraisen. 


Es  leuchtet  ein,  dass  man  nach  dem  Verfahren  das  Arsen  aus  einei 
vergifteten  Masse  am  schnellsten  in  eine  relativ  reine  Lösung  (das  Destil- 
lat) überführen  kann,  demohngeachtet  ist  sein  Werth  nicht  von  Bedeu- 
tung, wie  sich  aus  dem  Folgenden  ergeben  wird.. 

Man  sieht  dem  Destillate  nicht  an,  ob  es  Chlorarsen  enthalt  oder 
nicht-  das  Vorhandensein  von  Arsen  in  demselben  muss  also  erst  nach- 
te wiesen  werden.  Man  hat  vorgeschlagen,  das  Destillat  unmittelbar  für 
das  Verfahren  Berzelius-Marsh  zu  verwenden,  es  also  unmittelbar  in 
das  Gasentbindungsgefäss  desFig.  6 Seite  112  abgebildeten  Apparats  zu 
bringen.  Für  diese  Verwendung  muss  das  Destillat  völlig  frei  sein  von 
schwefliger  Säure,  es  entsteht  sonst  im  Wasserstoffapparate  Schwefel- 
wasserstoff, welcher  das  Arsen  als  Schwefelarsen  fällt.  Deshalb  darf  bei 
der  Destillation  Schwefelsäure  nicht  im  Ueberschusse  vorhanden  sein  und 
muss  die,  nach  Ro  so’ s Verfahren  absichtlich  zugesetzte  schweflige  Säure, 
durch  Eisenchlorid  beseitigt  werden. 


Wenn  nun  aber  auch  das  Destillat  schweflige  Säure  nicht  enthält, 
es  ist  doch  wenig  geeignet  für  das  Verfahren  Berzelius-Marsh.  Ich 
habe  mich  schon  früher  (Seite  121)  im  Allgemeinen  gegen  das  Einbi  ingen 
von  Salzsäure  in  das  Gasentwickelungsgefäss  ausgesprochen  und  muss  es 
in  unserm  Falle  noch  speciell  thun,  wo  neben  einer  ausserordentlich 
grossen  Menge  Salzsäure  eine  ausserordentlich  kleine  Menge  von  Arsen 
Vorkommen  kann.  Jedenfalls  ist  das  Destillat  nur  in  sehr  kleinen  Poitionen, 
nach  und  nach,  einzugiessen. 

Das  Destillat  ist  aber  auch  nie  eine  reine  Lösung  von  Chlorarsen, 
sondern  enthält  flüchtige  organische  Stoffe,  welche  durch  die  Einwirkung 
der  Salzsäure  auf  die  organischen  Substanzen  bei  der  Destillation  entstehen. 
Diese  Stoffe  können  das  Resultat  unsicher  machen,  sehr  störend  wirken. 


Dass  die  Prüfung  des  Destillats  mit  Silberlösung  empfohlen  worden, 
würde  ich  nicht  glauben,  wenn  ich  es  nicht  gelesen  hätte.  Man  erwäge, 
wieviel  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  zugesetzt  werden  muss, 
um  erst  alles  Chlor  zu  fällen,  wie  viel  Salpetersäure  in  die  Flüssigkeit 
kommt,  und  welche  Menge  salpetersaures  Ammon  beim  Neutralismen 
mit  Ammoniakflüssigkeit  entsteht ! In  einer  Flüssigkeit,  die  viel  salpeter- 
saures Ammon  enthält,  kann  aber  ein  Niederschlag  von  arsenigsatirem 
Silber  gar  nicht  entstehen. 

Es  wird  daher  stets  am  gerathensten , ja  allein  zulässig  sein,  das 
Arsen  aus  dem  Destillate  durch  Schwefelwasserstoff  als  Schwefelarsen  zu 
fällen.  Die  Fällung  erfolgt  aber,  erfahrungsmässig,  nicht  leicht,  wegen 
der  vorhin  erwähnten  organischen  Stoffe;  die  Flüssigkeit  färbt  sich  stark 
gelb,  das  Schwefelarsen  scheidet  sich  sehr  langsam  ab,  wenn  nur  geringe 
Mengen  von  Arsen  vorhanden  sind,  und  muss  jedenfalls  noch  von  den 
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Untersuchung  auf  metallische  Gifte. 

organischen  Beimengungen  befreit  werden  !).  Besser  gelingt  die  Fällung, 
wenn  man  das  Destillat  mit  chlorsaurem  Kalium  erhitzt,  dann  die  ent- 
standene Arsensäure  durch  schweflige  Säure  desoxydirt  und  in  das  Filtrat 
Schwefelwasserstoff  leitet. 

Der  durch  Schwefelwasserstoff  erhaltene  Niederschlag  kann  nicht 
ohne  weiteres  für  Schwefelarsen  genommen  werden,  sondern  es  muss  erst 
noch  constatirt  werden,  dass  er  wirklich  Schwefelarsen  ist.  Der  Nieder- 
schlag kann  nämlich  Schwefelantimon  oder  Schwefelzinn  sein,  denn,  wenn 
Massen,  welche  Antimon-  oder  Zinn-Verbindungen  enthalten,  mit  Kochsalz 
und  Schwefelsäure  destillirt  werden , so  kommen  Antimonchlorid  und 
Zinnchlorid  ins  Destillat.  Der  Niederschlag  muss  also  weiter  bearbeitet 
werden,  wie  es  Seite  109  u.  f.  beschrieben  ist. 

Berücksichtigt  man  nun  noch,  dass  nach  dem  Verfahren  das  Arsen 
nicht  gefunden  wird,  wenn  es  als  Schwefelarsen  vorhanden  ist,  welches 
durch  Fäulniss  entstanden  sein  kann  (Seite  99)  und  dass,  wenn  kein  Arsen 
gefunden  wurde,  doch  noch  die  Behandlung  der  Masse  mit  chlorsaurem 
Kalium  und  Salzsäure  nöthig  ist,  im  Falle  auf  andere  Metalle  untersucht 
werden  muss,  so  wird  man  dem  Urtheile,  das  ich  oben  über  den  Werth 
des  Verfahrens  gefällt  habe,  beistimmen. 


!)  Von  Fyfe  ausgeführte  Versuche  erinnern  an  den  oben  Seite  84  bespro- 
chenen Versuch  mit  Kokkelskörnern.  30  g Suppe,  denen  0'5  bis  0'05  g arseniger 
Säure  beigemengt  war,  gaben  mit  Kochsalz  und  Schwefelsäure  destillirt,  ein 
Destillat,  in  welchem  sich  das  Arsen  durch  Schwefelwasserstoff  nachweisen  Hess. 


Die  Dialyse  in  der  gerichtlichen  Chemie. 


Als  Gr  ah  am ’s  höchst  interessante  Entdeckung  1 ) bekannt  wurde, 
hielten  Manche  dieselbe  für  eine  äusserst  wichtige  Errungenschaft  der 
gerichtlichen  Chemie.  Was  der  ruhig  beurtheilende  Praktiker  vorher 
sah,  ist  ein  getroffen,  man  hat  erkannt,  dass  die  Dialyse  nur  in  sehr  seltenen 
Fällen  bei  der  Ausmittelung  mancher  Gifte  benutzt  werden  wird;  ich  für 
meine  Person  kann  mir  in  diesem  Augenblicke  sogar  nicht  einen  einzigen 
Fall  vergegenwärtigen,  wo  ich  sie  an  die  Stelle  des  üblichen  Verfahrens 
der  Ausmittelung  setzen  würde. 

Man  versteht  bekanntlich  unter  Dialyse  die  durch  eine  feuchte  Membran 
bewirkte  Trennung  verschiedener  Körper  von  einander.  Bringt  man 
in  ein  flaches  Gefäss,  dessen  Boden  aus  Pergamentpapier  besteht,  eine 
Lösung  verschiedener  Körper  und  lässt  man  das  Gefäss  auf  Wasser 
schwimmen,  oder  hängt  man  es  in  Wasser,  so  gehen  manche  von  den 
gelösten  Körpern,  durch  das  Pergamentpapier  hindurch,  allmälig  in  das 
Wasser  über,  andere  nicht,  oder  doch  nur  in  weit  geringerer  Menge.  Zu 
den  durchgehenden  Körpern  gehören  die  krystallisirenden  Körper  (Krystal- 
loide,  nach  Graham),  zu  den  nicht  durchgehenden,  die  nicht  krystallisi- 
renden Körper  (Colloide);  man  vermag  also  durch  Dialyse  beide  Klassen 
von  Körpern  von  einander  zu  trennen.  — Salze,  Zucker,  arsenige  Säure, 
Alkaloide  sind  z.  B.  Krystalloide ; Eiweiss,  Gummi,  Schleim  sind  Colloide. 

Fig.  17  (a.f.S.)  zeigt  einen  Dialysations-Apparat,  den  man  sich  sehr  leicht 
anfertigen  kann.  Man  bildet  aus  einem  5 bis  8 cm  breiten,  30  bis  45  cm 
langen  Streifen  einer  Gutta-Percha-Platte  einen  Reifen  auf  die  Weise, 
dass  man  die  durch  Erwärmen  erweichten  Enden  des  Streifens  aneinander 
schweisst.  Diesen  Reifen  überspannt  man  auf  der  einen  Seite  mit  Perga- 
mentpapier, indem  man  eine  grössere  Scheibe  des  nassen  Papiers  über 
denselben  4egt,  das  Ueberstehende  an  die  Seiten  wand  drückt  und  mittelst 
Bindfaden  festbindet.  Nachdem  das  Papier  trocken  gewoi'den,  muss  man 
durchaus  untersuchen,  ob  es  dicht  ist,  nicht  kleine  Löcher  hat.  Man  giesst 
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dazu  in  das  entstandene  siehförmige  Gefäss  Wasser  und  sieht  zu,  ob  dies 
hier  und  da  durchsickert.  Solche  Stellen  bezeichnet  man  mit  Bleistift,  be- 


Fig.  17. 


streicht  sie  dann  mit  concentrirter  Eiweisslösung  und  erwärmt  sie  bis  zum 
' Gerinnen  des  Eiweisses;  dadurch  werden  die  Löcher  verstopft. 

Ueber  die  Anwendung  des  Dialysators  braucht  dem  Obigen  nur 
wenig  hinzugefügt  zu  werden.  Man  stellt  den  Dialysator  auf  Wasser, 
in  einem  passend  grösseren  Gefässe  (siehe  Fig.  17),  und  giesst  die  zu 
dialysirende  Flüssigkeit,  oder  verdünnte  Masse  m denselben.  Je  dünnei 
die  Flüssigkeitsschicht  im  Dialysator  ist  und  je  grösser  die  Menge  des 
Wassers  ausserhalb  des  Dialysators,  desto  rascher  und  vollständiger  findet 
die  Abscheidung  der  Krystalloide  statt,  desto  rascher  und  vollständiger 
gehen  dieselben  aus  dem  Dialysator  durch  die  Membran  nach  Aussen. 
Bei  einem  Versuche  Graham’s,  wo  eine  Lösung  von  arseniger  Säure  in 
eiweisshaltigem  Wasser  dialysirt  wurde,  die  Lösung  im  Dialysator  5 mm 
hoch  stand  und  das  Wasser,  ausserhalb  desselben,  das  20fache  Volumen 
der  Lösung  betrug,  waren  nach  24  Stunden  85  Procent  der  arsenigen 
Säure  in  das  Wasser  übergegangen.  Ein  so  grosses  Volumen  Wasser  zu 
nehmen,  ist  im  Allgemeinen  nicht  rathsam,  besser  ist  es,  etwa  das  Vierfache 
vom  Volumen  der  zu  dialysirenden  Flüssigkeit  in  das  äussere  Gefäss  zu 
bringen  und  es  von  Zeit  zu  Zeit,  etwa  alle  12  Stunden,  durch  neues 
Wasser  zu  ersetzen. 

Selbst  in  dem  Falle,  dass  Speisen  und  Contenta  nur  auf  Arsen  zu 
untersuchen  seien,  wird  durch  die  Dialyse  nicht  viel  gewonnen.  In  der 
resultirenden  Flüssigkeit,  dem  Diffusate,  muss  das  Vorhandensein  von 
Arsen  naehgewiesen  werden  und  dies  kann  mit  völliger  Sicherheit  nur 
auf  die  Weise  geschehen,  dass  man  das  Diffusat  so  weiter  bearbeitet, 
wie  die  durch  Behandeln  der  zu  untersuchenden  Substanzen  mit  Salzsaure 
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Untersuchung  auf  Alkohol  und  Chloroform. 


Den  Alkohol  im  Körper  nachzuweisen,  im  Falle  des  Todes  durch 
ubermassigen  Genuss  geistiger  Getränke,  oder  des  Todes  im  trunkenen 
Zustande,  wird  fast  immer  mehr  interessant  als  wichtig  sein.  Die  Nach- 
weisung  muss  stets  gelingen,  wenn  die  Untersuchung  bald  nach  dem  Tode 
ausge  u it  werden  kann  und  wenn  die  zu  untersuchenden  Massen  oder 
Substanzen  (Mageninhalt,  Lungen  u.  s.  w.)  in  gut  verschlossene  Gefässe 
gege  eil  wurden.  Gefässe,  deren  Mündung  so  weit  ist,  dass  sie  sich  nicht 
verstopseln  lässt,  müssen  mit  nasser  Thierblase  oder  Pergamentpapier 
Überbunden  werden. 

Dei  Gei  uch  dei  zu  untersuchenden  Masse  ist  zunächst  zu  berück- 
sichtigen und  die  Reaction  zu  ermitteln.  Der  Mageninhalt  der  in  Trun- 
kenheit Verstorbenen  reagirt  meistens  stark  sauer  von  Essigsäure  und 
riecht  sauer. 


Die  Abscheidung  des  Alkohols  geschieht  durch  Destillation,  nachdem 
die  saure  Reaction  vorsichtig  durch  kohlensaures  Natrium  abgestumpft  wor- 
den ist.  Man  lasse  die  Masse  eher  noch  ein  wenig  sauer,  als  dass  man 
sie  alkalisch  mache.  Die  Destillation  wird  im  Wasserbade  (oder  einem 
Chlorcalciumbade  oder  Paraffinbade,  Seite  14)  aus  einer  tubulirten  Retorte 
oder  einem  Kolben  bewerkstelligt  unter  Anwendung  eines  Kühlapparats 
mit  gläserner  Röhre.  Sollte  es  nicht  möglich  sein,  die  Masse,  ohne  weiteres, 
odei  zerkleinert,  in  die  Retorte  oder  den  Kolben  zu  bringen,  so  rührt  man 
dieselbe  mit  Wasser  an,  presst  das  Flüssige  ab  und  verwendet  dies  zur 
Destillation.  Wie  viel  abzudestilliren  ist,  muss  dem  Tacte  des  Arbeiten- 
den überlassen  bleiben;  V8  bis  1/6  der  Masse  wird  stets  genug  sein. 

Das  erhaltene  Destillat  wird  über  wasserentziehende  Substanzen  recti- 
ficirt,  aus  dem  Wasserbade.  Man  giebt  das  Destillat  in  eine  kleine  tubulirte 
Retorte,  einen  kleinen  Kolben  oder  eine  Kochflasche,  und  schüttet  reichlich 
tiocknes  kohlensaures  Kalium  oder  Chlorcalcium  hinzu  und  destillirt  nach 
einiger  Zeit.  Dass  auch  hierbei  ein  Kühlapparat  angewandt  wird,  ver- 
steht sich  wohl  von  selbst,  eben  so,  dass  dieser  Kühlapparat  ein  passend 
kleinerer  sein  muss.  In  Ermangelung  eines  solchen  benutzt  man  eine 
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, v«  Fnas  lanse  einige  Linien  weite,  dünnwandige  Glasröhre,  die  mit 
SSLSSä ^:i:;;rfortwährend  durch auMessendesW 
wild.  Die  Röhre  ist  unten  abwärts  gebogen,  so  dass  sie  m die  Vorlag  - 
tlasche  hineintritt  und  ist,  begreiflich,  nach  dieser  hm  geneig  . ie  V1 
abzudestilliren  ist,  muss  wiederum  dem  Tacte  des  Arbeitenden  uberlassen 


In  dem  Destillate  wird  sich  nun  der  Alkohol  last  immer  schon  durch 
den  Geruch  erkennen  lassen.  Durch  Wägung  in  einem  Fläschchen  be- 
stimmt man  das  specifische  Gewicht,  woraus  sich  der  Betrag  des  Alkoho  - 

'"'h  ^Das  Destillat,  in  einem  Platinlöffel  erhitzt,  entzündet  sich,  wenn  auch 

nur  wenig  Alkohol  darin  vorhanden  ist. 

Giebt  man  zu  dem  alkoholhaltigen  Destillate  etwas  Schwefelsäure 

und  ein  wenig  chromsaures  Kalium  und  erhitzt  man , so  erfolgt  Desoxy- 
dation der  Chromsäure  zu  Chromoxyd,  die  gelbe  Farbe  der  Flüssigkeit 
geht  in  eine  grüne  oder  grünliche  über.  Zugleich  zeigt  sich  der  Geruch 


nach  Aldehyd. 

Wird  das  Erhitzen  des  Destillats  mit  Schwefelsäure  und  chromsau- 
rem Kalium  meiner  kleinen  Retorte  vorgenommen,  so  sammelt  sich  m der 
kleinen  gut  gekühlten  Vorlage  eine  aldehydhaltige  Flüssigkeit,  die  mit 
Natronlauge  erwärmt  sich  gelb  oder  bräunlich  färbt  und  dabei  den  cha- 
rakteristischen Zimmtgeruch  des  sogenannten  Aldehydharzes  annimmt. 

Vermischt  man  das  alkoholische  Destillat  mit  etwa  dem  gleichen 
Volumen  concentrirter  Schwefelsäure  und  fügt  man  dann  ein  wenig  Essig- 
säure-Salz hinzu,  so  tritt  beim  Erhitzen  der  charakteristische  Essigäther- 


geruch auf. 

Digerirt  man  nach  Carstanjen  das  weingeistige  Destillat  m einem 
Kölbchen  mit  Platinschwarz  bei  40u  C.,  so  wird  der  Weingeist  desselben 
in  Essigsäure  umgewandelt.  Giesst  man  dann  die  Flüssigkeit  von  dem 
Platin  ab,  neutralisirt  sie  mit  kohlensaurem  Natrium  und  dunstet  sie  ein, 
so  bleibt  essigsaures  Salz  zurück,  welches  beim  Erhitzen  mit  arseniger 
Säure  den  bekannten  Kakodylgeruch  (Seite  95)  entwickelt. 

Giebt  .man  zu  der  auf  Alkohol  zu  prüfenden  Flüssigkeit  einige 
Körnchen  Jod  und  so  viel  concentrirte  Kalilauge,  als  zur  Herstellung 
einer  farblosen  Lösung  erforderlich  ist  (nicht  mehr),  so  bildet  sich  bei 
gelindem  Erwärmen  ein  citrongelber  Niederschlag  von  Jodoform,  welcher 
unter  dem  Mikroskope  betrachtet  aus  sechsseitigen  Täfelchen,  zuweilen  auch 
aus  sechsstrahligen  Sternen  besteht;  bei  geringem  Gehalt  der  Flüssigkeit 
an  Weingeist  entsteht  der  Niederschlag  erst  nach  mehrstündigem  Stehen 
(Lieben).  Die  Reaction  ist  äusserst  empfindlich  i) , aber  nicht  charak- 
teristisch, da  eine  Menge  anderer  flüchtiger  Körper,  z.  B.  Aceton,  Aldehyd, 
die  Reaction  geben. 


1)  Die  Reaction  lässt  nach  Lieben  noch  1 Thl.  Alkohol  in  2000  Tliln.  Was- 
ser erkennen,. 


IGO 


Untersuchung  auf  Alkohol  und  Chloroform. 

Es  ist  wohl  kaum  nöthig  zu  sagen,  dass  durch  die  vorstehenden  Reac- 
tionen  der  Alkohol  auch  in  einem  bei  der  Untersuchung  auf  Blausäure 
und  Phosphor  resultirenden  alkoholhaltigen  Destillate  nachgewiesen  wird, 
wenn  die  Nachweisung  nöthig  sein  sollte  (Seite  16). 

Morin  theilt  einen  Fall  mit,  wo  sich  bei  der  Section  eines  Mannes, 
der  sich  im  Zustande  der  Trunkenheit  ertränkt  hatte,  ein  starker  Aether- 
geruch  zeigte.  Der  Mageninhalt  wurde  destillirt,  nach  Neutralisation  mit 
zweifach  kohlensaurem  Natrium;  es  resultirte  ein  leicht  opalisirendes 
Destillat  von  sehr  bemerkbarem  Aethergeruche.  Das  Destillat,  in  einer 
Flasche  mit  kohlensaurem  Kalium  versetzt,  bis  sich  nichts  mehr  von  diesem 
löste,  gab  beim  ruhigen  Hinstellen  eine  dünne  Flüssigkeitsschicht  von 
Aethergeruch,  welche  brennbar  war.  Morin  meint,  dass  sich  der  Alko- 
hol unter  Umständen  im  Magen  in  Aether  verwandle. 

Die  Abscheidung  des  Chloroforms  wird  wie  die  des  Alkohols  be- 
werkstelligt. Bei  Gegenwart  grösserer  Mengen  von  Chloroform  gehen 
diese  in  Form  von  Oeltropfen  mit  den  Wasserdämpfen  über;  lässt  man 
das  Destillat  in  einem  unten  spitz  zulaufenden  Röhrchen  stehen,  so 
sammelt  sich  das  Chloroform  am  Boden  des  Röhrchens  an.  Die  darüber 
stehende  Flüssigkeit  lässt  sich  mit  Hülfe  einer  Saugpipette  entfernen,  das 
Chloroform  in  Weingeist  lösen  und  wie  unten  gezeigt  werden  wird, 
weiter  prüfen.  Sind  nur  geringe  Mengen  von  Chloroform  vorhanden,  so 
lösen  sich  diese  in  dem  gleichzeitig  übergehenden  Wasser  auf.  Das 
Destillat  besitzt  natürlich  den  charakteristischen  Chloroformgeruch  und 
einen  eigenthümlichen  süsslichen  Geschmack. 

Die  kleinsten  Mengen  von  Chloroform  lassen  sich  auf  folgende  Weise 
erkennen.  Man  bringt  die  auf  Chloroform  zu  prüfende  Flüssigkeit  in 
einen  kleinen  Kolben  oder  eine  Kochflasche  und  befestigt  in  deren  Mün- 
dung, mittelst  eines  durchbohrten  Korks,  eine  rechtwinklig  gebogene, 
verhältuissmässig  weite  Glasröhre  aus  schwer  schmelzbarem  Glase.  Man 
erwärmt  nun  die  Flüssigkeit,  während  eine  Stelle  des  horizontalen 
Schenkels  der  Glasröhre  mittelst  einer  Lampe  zum  anfangenden  Glühen 
erhitzt  ist.  Das  entweichende  Chloroform  wird  an  der  glühenden  Stelle 
zerlegt  in  Kohle,  Salzsäure  und  Chlor  und  ein  mit  Jodkaliumkleister  be- 
strichener Streifen  Papier,  den  man  in  die  Mündung  der  Röhre  geschoben 
hat,  wird  gebläut.  Dass  die  Färbung  wieder  verschwindet,  wenn  Chlor  im 
Ueberschusse  zu  dem  Papiere  kommt,  versteht  sich  von  selbst;  ich  will  aber 
darauf  aufmerksam  machen,  dass  die  Färbung  gar  nicht  zum  Vorschein 
kommt,  wenn  man  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt  und  dann  den  Pa- 
pierstreifen in  die  Röhre  schiebt.  Da  nämlich  Kleister,  welcher  von  Jod 
gebläut  ist,  bei  Siedhitze  entfärbt  wird,  so  kann  Kleister  bei  Siedhitze 
durch  Jod  nicht  blau  werden.  Die  bei  der  Zerlegung  des  Chloroforms 
auftretende  Salzsäure  kann  man  in  Wasser  auflangen  und  in  demselben 
durch  Silberlösung  nachweisen. 

Zur  Nachweisung  des  Chloroforms  in  der  alkoholischen  Lösung  (s.  oben) 
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eignet  sich  vor  Allem  die  von  A.  W.  Hofmann  angegebene  Eeaction, 
welche  auf  dem  Verhalten  des  Chloroforms  zu  den  Monaminen  bei  Gegen- 
wart von  Kaliumhydroxyd  beruht,  wobei  das  Chloroform  die  Bildung  eines 
Isonitrils  veranlasst,  welches  sich  durch  seinen  penetranten  Geruch  zu 
erkennen  giebt.  Man  mischt  in  einem  Probirröhrchen  eine  alkoholische 
Lösung  von  Kaliumhydroxyd  mit  einigen  Tropfen  Anilin  ‘),  fügt  die  zu 
prüfende  alkoholische  Lösung  von  Chloroform  hinzu  und  erwärmt  ganz 
gelinde.  Ist  Chloroform  vorhanden,  so  erfolgt  bald  eine  heftige  Reac- 
tion , bei  welcher  sich  der  höchst  widerwärtige  Geruch  des  Isobenzo- 
nitrils  (Isophenylcyanürs)  entwickelt.  Die  Reaction  giebt  nach  Hofmann 
noch  1 Thl.  Chloroform  in  5000  bis  6000  Thln.  Alkohol  zu  erkennen *  2). 

Erwärmt  man  eine  Probe  des  wässerigen  Destillates  oder  der  alko- 
holischen Lösung  des  Chloroforms  mit  einer  alkalischen  Kupfersalz- 
lösnng  3) , so  findet  nach  einiger  Zeit  Abscheidung  von  rothem  Kupfer- 
oxydul statt. 

Verfügt  man  über  eine  nicht  zu  geringe  Menge  von  Chloroform,  so 
kann  man  endlich  auch  die  folgende  Reaction  anstellen.  Man  erhitzt 
die  alkoholische  Lösung  desselben  mit  einer  weingeistigen  Lösung 
von  Ammoniak  und  Kaliumhydroxyd  einige  Minuten  im  Wasserbade ; 
es  bildet  sich  Cyankalium,  welches  dann,  wie  oben  (Seite  22)  ausge- 
führt wurde,  durch  die  Berlinerblau  - Reaction  nachzuweisen  ist.  Die 
wässerige  Lösung  giebt  wegen  ihres  zu  geringen  Gehaltes  an  Chloroform 
die  Reaction  nicht. 


])  Jedes  andere  primäre  Amin,  z.  B.  Aethylamin,  leistet  dieselben  Dienste. 

2)  Bromoform,  Jodoform  geben  dieselbe  Eeaction  ; es  liegt  auf  der  Hand, 
dass  auch  alle  diejenigen  Körper,  welche  durch  Kaliumhydroxyd  unter  Bildung  von 
Chloroform  zerlegt  werden,  z.  B.  Chloral,  unter  den  oben  angegebenen  Umstän- 
den Isonitril  liefern.  Das  neuerdings  als  Anästheticum  angewandte  Cliloräthy- 
liden  (gechlortes  Chloräthyl,  isomer  mit  Aethylenchlorür)  giebt  die  Eeaction  nicht. 

3)  Die  Kupfersalzlösung  erhält  man  durch  Vermischen  einer  Lösung  von 
Kupfervitriol  mit  einer  Lösung  von  Weinsäure  und  Uebersättigung  der  Flüssig- 
keit mit  Kalilauge.  Die  Flüssigkeit  darf  beim  Uebersättigen  kein  Kupfer- 
hydroxyd abscheiden.  Findet  auf  Zusatz  der  Kalilauge  Abscheidung  von 
Kupferhydroxyd  statt,  so  fehlt  es  an  Weinsäure.  Sehr  gut  eignet  sich  auch  fin- 
den Versuch  die  Fehling ’sche  Lösung  (Seite  60,  Anm.  1).  Die  Lösung  darf 
natürlich  beim  Erhitzen  für  sich  kein  Kupferoxydul  abscheiden.  Wie  das  Chloro- 
form , so  redlichen  begreiflich  auch  alle  diejenigen  Körper  die  Kupferlösung, 
welche  beim  Erwärmen  mit  Kali  Chloroform  liefern,  z.  B.  Chloral,  Trichlor- 
essigsäure. 


Otto,  Ausmittehuig  der  Gifte. 
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Nach  einem  Morde  ist  es  bisweilen  von  höchster  Wichtigkeit,  zu  ent- 
scheiden, ob  Flecken  auf  Kleidungsstücken,  auf  dem  Fussboden,.  auf  einem 
Messer,  Beile  u.  s.  w.  Blutflecken  sind  oder  nicht,  und  auch  in  anderen 
Fällen  kann  der  Nachweis,  Flecken  rühren  von  Blut  her,  als  Indicium 
dienen  1).  Bass  die  Erkennung  von  Flecken  als  Blutflecken  unter  man- 
chen Umständen  leicht  sein  werde,  unter  anderen  Umständen  mehr  oder 
weniger  schwierig  sein  müsse,  ja  unmöglich  sein  könne,  leuchtet  eiu,  wenn 
man  berücksichtigt,  wo  und  wie  sich  die  Flecken  vorfinden  können.  Die 
Flecken  können  frisch  oder  alt  sein,  es  kann  versucht  sein,  sie  durch  kal- 
tes oder  heisses  Wasser  zu  beseitigen,  das  Zeug  kann  ungefärbt  oder  ge- 
färbt sein,  der  Fussboden  kann  Holz,  Stein  oder  Erde,  das  eiserne  Instru- 
ment blank  oder  rostig  sein. 

Bis  vor  etwa  fünfzehn  Jahren  war  man  in  Bezug  auf  die  Erkennung 
von  Blutflecken  fast  ausschliesslich  auf  chemische  Reactionsmittel  ange- 
wiesen deren  Natur  und  Benutzung  sich  darauf  gründete,  dass  das  Blut 
einen  rothen , eisenhaltigen  Farbstoff  und  Proteinsubstanzen  enthält. 
Man  sah  zu,  oh  sich,  durch  Wasser  oder  alkalisches  Wasser,  aus  den 
Flecken  ein  röthlicher  Auszug  erhalten  liess  oder  nicht;  ob  der  Auszug 
die  Reactionen  einer  proteinhaltigen  Flüssigkeit  gab,  oder  nicht;  ob  Eisen 
vorhanden,  oder  nicht;  man  versuchte  die  Bildung  von  Cyankalium,  wo- 
bei man  wohl  beachten  musste,  dass  Wolle,  Seide,  stickstoffhaltige  orga- 
nische Substanzen  überhaupt,  die  Bildung  von  Cyankalium  veranlassen. 
Aus  der  ganzen  Reihe  bejahender  Reactionen  dieser  Art  zog  man  nun 
den  Schluss,  die  Flecken  seien  Blutflecken.  An  einem  spezifischen  Ei- 
k ennungsmittel  des  Bluts  fehlte  es,  wenn  es  nicht  etwa  möglich  war,  das 
Vorhandensein  von  Blutkörperchen  durch  das  Mikroskop  nachzuweisen. 

Seit  jener  Zeit  haben  sich  die  Verhältnisse  sehr  zu  Gunsten  der 
Sache  geändert;  wir  besitzen  jetzt  ein  Erkennungsmittel  des  Bluts,  das 

i)  Ein  solcher  Fall  ist  z.  B.  der  folgende.  Es  war  ein  Hammel  gestohlen 
und  das  Thier  an  Ort  und  Stelle  abgekehlt  worden.  An  dem  Taschenmesser  um 
der  Kleidung  des  des  Diebstahls  verdächtigen  Individuums  wurden  Flecken  als 

Blutflecken  erkannt. 
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eben  so  charakteristisch  als  empfindlich  ist,  durch  welches  also  die  klein- 
sten Mengen  Blut  mit  der  grössten  Sicherheit  zu  erkennen  sind.  Es  war 
Toi ch mann,  welcher  die  interessante  Entdeckung  machte,  dass  durch 
Behandeln  von  Blut  mit  concentrirter  Essigsäure  eigenthümliche  roth- 
braune  Krystalle  erhalten  worden  können , welche  man  anfangs  nach 
ihrem  Entdecker  Teichmann’sche  Blutkrystalle  nannte,  jetzt  aber  ganz 
allgemein  als  H ä minkrystalle  oder  H ii m i n bezeichnet.  Iloppe-Seyler, 
welcher  sich  am  eingehendsten  mit  dem  Studium  des  Hämins  beschäf- 
tigt hat,  fasst  dasselbe  als  eine  salzartige  Verbindung  des  Hämatins, 
eines  aus  dem  rothon  Blutfarbstoff,  dem  Hämatokrystallin  (Hämo- 
globin), unter  der  Einwirkung  verschiedener  Agentien  neben  Eiweiss- 
stoffen und  flüchtigen  Fettsäuren  entstehenden  eisenhaltigen  Pigmentes, 
mit  Salzsäure,  als  salzsaures  Hämatin  auf.  Brücke  zeigte,  dass  sich  auf 
dies  Verhalten  des  Bluts  die  empfindlichste  Probe  für  Blut  gründen  lasse. 
Erhitzt  man  nämlich  die  kleinste  Menge  Blutsubstanz  (getrocknetes  Blut 
oder  eingedampfteu  Wasserauszug  aus  trocknem  Blut,  aus  Blutflecken) 
mit  concentrirter  Essigsäure  (Eisessig  der  Officinen)  und  verdampft  man 
die  Lösung,  so  zeigen  sich  im  Rückstände,  unter  dem  Mikroskope,  bei 
hinreichender  (etwa  300maliger)  Vergrösserung,  die  fraglichen,  in 
Fig.  18  und  19  abgebildeten  Krystalle1). 

Begreiflich  hat  man  nun  mit 
der  grössten  Sorgfalt  ermittelt,  wie 
operirt  werden  muss,  um  die  Kry- 
stalle sicher  zu  erhalten.  Ehe  ich 
die  vorgeschlagenen  Verfahren  be- 
schreibe, mag  das  Folgende  gesagt 
werden. 

Trocknet  Blut  auf  Zeug  ein,  so 
ertheilt  es  dem  Zeuge  Steifigkeit. 
Auf  ungefärbtem  Zeuge  erscheinen 
Blutflecken  hell  cannoisinroth  oder 
mehr  oder  weniger  dunkel  rothbraun 
oder  schwarzbraun,  um  so  dunkler, 
je  dicker  und  älter  sie  sind;  ebenso 
auf  Holz  und  Stein.  Sind  die  Flecken  an  wenig  oder  gar  nicht  durchlas- 
senden Gegenständen  eingetrocknet  und  nicht  mehr  sehr  frisch,  so  ist  die 
Oberfläche  derselben  gewöhnlich  rissig;  die  Risse  sind  mehr  oder  weniger 
tief,  verlaufen  meistens  geradlinig,  entweder  einander  parallel  oder 
häufiger  sich  in  verschiedenen  Richtungen  durchkreuzend.  Dickere  Blut- 
flecken zeigen  keinen  muscheligen,  sondern  einen  zackigen  Bruch.  Ist 
der  Fleck  frisch  und  hat  er  recht  trocken  gelegen,  so  ei’scheint  seine 
Oberfläche  mehr  oder  weniger  glänzend,  zuweilen  sogar  spiegelnd 
(Struve).  Trockneten  die  Flecken  rasch  an  porösen,  durchlassenden 


B Nach  Boj  anowsky;  Fig.  18  aus  frischem  Blut;  Fig.  19  aus  alten  Blutflecken. 
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Gegenständen  ein , waren  sie  ungünstigen , zersetzenden  Einflüssen  (der 
Luft,  Feuchtigkeit,  grellem  Lichte  u.  a.  m.)  ausgesetzt  gewesen,  befanden 
sie  sich  längere  Zeit  an  getragenen  Kleidungsstücken  oder  an  gebrauchten 
Geräthen,  oder  versuchte  man  sie  durch  Schaben  oder  Waschen  zu  ent- 
fernen, so  bieten  sie  selbstverständlich  ein  mehr  oder  weniger  abweichendes 
Bild  dar.  Aus  Zeug  schneidet  man  die  Flecken  für  die  Untersuchung 
heraus;  von  Holz  nimmt  man  sie  vorsichtig  mit  einem  scharfen  Meissei 
oder  Messer  ab;  von  Stein  oder  Eisen  schabt  man  sie  sorgfältig  ab. 

Bringt  man  die  von  Blut  durchdrungene  Substanz  oder  das  Abge- 
schabte in  ein  wenig  kaltes  Wasser,  in  einem  Porzellanschälchen,  so  weicht 
das  Blut  auf,  wenn  es  nicht  durch  heisses  Wasser  geronnen  ist,  es  entstehen 
röthliche  oder  bräunliche  Streifen  oder  Wolken,  um  so  rascher,  je  frischer 
das  trockne  Blut  ist.  Flecken- auf  Zeug,  Holz  verschwinden  dabei  mehr 
oder  weniger  vollständig.  Der  Auszug,  verdunstet,  giebt  einen  roth- 
braunen  oder  braunen  Rückstand. 

Nun  zur  Darstellung  der  Häminkrystalle.  Nach  Hoppe-Seyler 
lässt  man  den  mit  einigen  Tropfen  kalten  Wassers  bereiteten,  von  Fasern 
und  dergleichen  möglichst  freien  Auszug  aus  Flecken  u.  s.  w.  in  einem 
Uhrglase  eintrocknen , an  einem  staubfreien  Orte.  Auf  den  Rückstand 
bringt  man  ein  Körnchen  Kochsalz,  so  klein,  dass  man  es  kaum  sieht, 
tröpfelt  6 bis  8 Tropfen  concentrirteste  Essigsäure  darauf,  reibt  nöthi- 
genfalls  mit  einem  dünnen  Glasstäbchen  etwas  zusammen , erhitzt  nach 
erfolgter  Lösung  schnell  einmal  über  einer  kleinen  Flamme  und  lässt  dann 
die  Lösung  auf  einem  schwach  erwärmten  Wasserbade  allmälig  verdunsten. 
Den  Rückstand,  der  nicht  mehr  nach  Essigsäure  riechen  darf,  untersucht 
man  unter  dem  Mikroskope.  Resultat  ausgezeichnet. 

Nach  Anderen,  z.  B.  Brücke,  werden  die  Flecken,  oder  das  Abge- 
schabte, mit  etwas  concentrirtester  Essigsäure  in  einem  Glasröhrchen  auf- 
gekocht; von  der  abgegossenen  oder  abfiltrirten  Lösung  werden  einige 
Tropfen  auf  einem  Uhrglase,  nachdem  eine  Spur  Kochsalz  zugegeben  ist, 
bei  40  bis  80°  C.  zur  Trockne  verdampft;  der  Rückstand  wird  mikrosko- 
pisch untersucht.  Es  macht  bei  diesem  Verfahren  keinen  Unterschied,  ob 
das  Blut  geronnen  oder  nicht  geronnen  ist. 

Erdmann  hat  gezeigt,  dass  sich  die  ganze  Operation  der  Darstellung 
der  Häminkrystalle  auf  dem  Objectglase  ausführen  lässt  und  ich  kann  ver- 
sichern, dass  wer  einmal  auf  diese  Weise  gearbeitet  hat,  nicht  leicht  mehr 
auf  andere  Weise  arbeiten  wird.  Der  Erfolg  des  Erdmann’schen  V er- 
fahrens muss  wunderbar  genannt  werden.  Man  bringt  das  zu  Unter- 
suchende (was  von  einem  Flecken  abgekratzt  werden  kann  , oder  die  be- 
fleckte Faser  selbst,  oder  eingedampften  Auszug)  auf  das  Objectglas,  lügt 
eine  Spur  Kochsalz  zu,  legt  ein  Deckglas  darüber,  hisst  mittelst  eines 
Glasstabes  einen  Tropfen  concentrirte  Essigsäure  zufliessen  (er  zieht  sich 
durch  Capillarität  zwischen  die  beiden  Gläser),  erhitzt  über  einer  sehr 
kleinen  Spiritusflamme  oder  Gasflamme,  so  dass  die  Blutsubstanz  gelöst 
wird,  und  lässt  dann,  das  Glas  höher  über  die  Flamme  haltend,  verdunsten. 
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Von  Zeit  zu  Zeit  untersucht  man  nun  mikroskopisch ; war  auch  nur  die 
kleinste,  kaum  sichtbare  Menge  Blutsubstanz  vorhanden,  so  kommen  die 
kleinen  zarten  Hämiukrystalle  sicher  zum  Vorschein.  Man  wende  ein 
gutes  Mikroskop  mit  mindestens  300maliger  Vergrösserung  an. 

Ich  halte  es  für  das  Wichtigste  bei  dem  Erdmann’ sehen  Verfahren, 
dass  die  Lösung  nicht  zur  Trockne  verdampft  werde.  Sollten  die  Kry- 
stalle  nicht  sogleich  auftreten,  so  lasse  man  sich  nicht  abschreclcen,  man 
füge  wiederholt  einen  Tropfen  Essigsäure  zu  und  verdampfe.  Eine  Ur- 
sache, dass  Ivrystalle  nicht  sogleich  entstehen,  ist  grosse  Dichtheit, 
Trockenheit  der  Blntsubstanz  und  zu  rasches  Verdunsten  der  Essigsäure. 
Man  muss  dem  Lösungsprocesse  Zeit  gönnen  und  es  ist  deshalb  rathsara, 
die  Essigsäure  erst  einige  Zeit  bei  gewöhnlicher  Pempeiatui  emwiiken 
zu  lassen,  damit  die  Blutsubstanz  erweiche  und  die  erhaltene  Lösung 
allmälig  verdunsten  zu  lassen. 

Am  leichtesten  und  schönsten  habe  ich  die  Krystalle  stets  erhalten, 
wenn  sich  auf  dem  Objectglase  ein  wenig  ungelöste  oder  unlösliche  Sub- 
stanz befindet , wo  dann  begreiflich  das  Deckgläschen  klafft , nicht  dicht 
aufliegt x).  Es  zieht  sich  dann  die  Flüssigkeit,  während  des  Verdampfens, 
durch  Capillarität  nach  der  Berührungsstelle  der  Gläser,  hier  eine  mehr 
oder  weniger  gefärbte  Schicht  bildend.  An  dieser  Stelle  entstehen  und 
finden  sich  dann  die  Krystalle.  Was  für  Grössen  und  Gestalten  Vor- 
kommen, zeigt  die  nachstehende,  vom  Herrn  Forstrath  II artig  gezeich- 
nete Fig.  20  (oOOmalige  Vergrösserung).  Wie  ein  Blick  auf  die  .Abbildung 

Fig.  20. 


zeigt,  treten  die  Häminkrystalle  in  sehr  mannigfachen  Formen  und  in 
sehr  verschiedener  Grösse  auf;  alle  aber  gehören,  soweit  sie  bis  jetzt 
untersucht  sind , dem  rhombischen  Systeme  an.  Die  gewöhnlichsten 
Formen  sind  die  hanfkornförmigen  Krystalle,  seltener  treten  Krystalle 
auf,  deren  Form  der  eines  Paragraphenzeichens  ähnelt  und  am  seltensten 
werden  die  rhombischen  Plättchen  mit  deutlich  ausgeprägten  Winkeln 
erhalten,  welche  Fig.  18  und  19  darstellen.  Diese  Plättchen  liegen 
häufig  kreuzweise  über  einander;  meistens  besteht  jedes  Kreuz  aus  zwei, 
seltener  aus  mehreren  Krystallen.  Aus  geringen  Mengen  von  Blut  fallen 
die  Krystalle  gewöhnlich  sehr  klein  aus,  ebenso  beim  raschen  Verdunsten 
ihrer  Lösung  in  Essigsäure.  Sie  sind  meistens  opak,  nur  die  ganz 
dünnen  lassen  das  Licht  durch  und  erscheinen  im  durchfallenden  Lichte 

')  Exner  empfiehlt  ein  Haar  zwischen  Objectglas  und  Deckgläsclien  zu 
legen. 
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betrachtet,  braun.  In  Wasser  suspendirt  oder  in  anderen  ungefärbten 
Flüssigkeiten  (z.  B.  Essigsäure)  erscheinen  sie  violettgrau,  nietallglänzend 
und  bei  der  Bewegung  stark  glitzernd.  Sie  sind  doppelt  - brechend. 
Betrachtet  man  einen  durchsichtigen  Häminkrystall  (er  muss  auf  der 
breiten  Seite  liegen)  unter  dem  Mikroskope  durch  ein  Nicol’  sches 
Prisma,  so  erscheint  er  dunkelbraun  oder  schwarz,  wenn  die  Schwiugungs- 
richtung  des  Prismas  mit  der  Makrodiagonale  des  Rhombus  zusammen- 
fällt , hellgelbbraun , wenn  seine  Schwingungsrichtung  mit  der  Brachy- 
diagonale  des  Rhombus  coincidirt  (Rollet).  Die  Iläminkrystalle  sind 
in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  (z.  B.  in  Wasser,  Weingeist,  Aether) 
vollkommen  unlöslich,  sie  lösen  sich  in  rauchender  Schwefelsäure,  Salpeter- 
säure und  namentlich  in  Alkalien  auf.  In  kalter  Essigsäure  sind  sie  so 
gut,  wie  unlöslich. 

Lässt  man  mittelst  eines  dünnen  Glasstäbchens  zu  dem  mikrosko- 
pischen Präparate  einen  Tropfen  massig  concentrirter  Kalilauge  fliessen, 
so  verschwinden  die  Krystalle  und  man  erhält  eine  dichroitische,  in 
dünner  Schicht  grün,  in  dickerer  Schicht  roth  erscheinende  Lösung  (siehe 
unten). 

Die  Iläminkrystalle  können  wohl  nicht  mit  anderen  Krystallen  ver- 
wechselt werden ; man  überzeuge  sich  indess  doch  durch  das  Mikroskop, 
ehe  man  das  Object  mit  Essigsäure  ei'hitzt,  dass  in  demselben  Krystalle 
nicht  vorhanden  sind.  Aus  mit  Indigo  gefärbtem  Zeuge  werden  (nach 
Brücke)  durch  Behandlung  mit  Essigsäure  auch  Krystalle  erhalten. 
Diese  sollen  sich  aber  von  den  Häminkrystallen  durch  ihre  blaue  Farbe 
und  abweichende  Krystallform  unterscheiden. 

Der  Zusatz  von  Kochsalz  bei  der  Darstellung  der  Iläminkrystalle 
ist  nicht  durchaus  nothwendig,  wenn  das  Blut  nicht  durch  Auswaschen 
von  seinen  salzartigen  Bestandtheilen  befreit  ist,  aber  es  ist  doch  rathsam, 
weil  nie  nachtheilig,  denselben  zu  machen.  Etwa  sich  zeigende  farblose 
Kochsalzkrystalle  sind  leicht  zu  unterscheiden  und  durch  W asser  zu  entfernen. 

Die  Iläminkrystalle  geben,  wie  gesagt,  ein  specifisckes  Erkennungs- 
mittel des  Bluts  ab.  Glückt  die  Darstellung  derselben,  so  kann  man  mit 
der  grössesten  Bestimmtheit  den  fraglichen  Fleck  als  einen  Blutfleck 
ansprechen , auch  wenn  wegen  Mangels  an  Substanz  andere  Reactionen 
mit  demselben  nicht  angestellt  werden  können.  Man  muss  die  Ilämin- 
krystalle deshalb  vor  Allem  zu  erhalten  suchen,  wenn  man  nur  über 
geringe  Mengen  von  Substanz  zu  verfügen  hat.  Indessen  gelingt  ihre 
Darstellung  aus  Blutflecken  doch  nicht  in  allen  Fällen,  so  dass  man  aus 
dem  Nichterhalten  derselben  nicht  mit  Bestimmtheit  den  Schluss  ziehen 
darf,  dass  der  fragliche  Fleck  kein  Blutfleck  sei.  Ist  das  Blut  einige 
Zeit  mit  verwesenden  oder  faulenden  organischen  Stoffen  in  Berührung 
gewesen  und  in  Folge  dessen  gründlich  zersetzt  worden,  so  ist  es  nicht 
immer  möglich,  aus  demselben  die  Krystalle  darzustellen  (Preyer  *)•  Ebenso 


i)  Die  Blutkrystalle.  Jena  1871,  S.  112  u.  flgd. 
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..  , r T^.-otoUnnfr  der  Krvstalle,  wenn  das  Blut  Gegenständen 

dor  Probe  gleichgültig  ist  (Gorup-Besanoz). 

MÜdUlb  «-halte,,  worden , so  kann  man  durch  folgende 

Reactionen  das  Vorhandensein  von  Blut  weiter  bestätigen. 

‘ Giebt  man  in  ein  Glasröhrchen  etwa  einen  halben  oder  ganeen  eben, 

• • Ternentinöl  B und  etwa  eben  soviel  Guajactmctui , und  lug 
urin  dann  ein  wenig  Blutsubstanz  hinzu  (getrocknetes  Blut  oder  beflecktes 
Zen.,  oder  Abgeschabtes,  oder  Auseng),  so  kommt  beim  Schütteln  eme 
hellblaue  Färbung  zum  Vorschein  und  die  sich  ausscheidendo  Tinctur 
ist  tief  blau.  Das  Guajac  zu  der  Tinctur  muss  aus  dem  Innern  eines 
Stückes  Harz  genommen  werden  nnd  die  Tinctur  muss  Ins  zur  bräunlich- 
.reiben  Färbung  durch  Weingeist  verdünnt  sein,  sie  darf  nicht  braun 
sein  Stellen  auf  Zeug,  von  denen  man  Blutflecken  durch  kaltes  Wasser 
möglichst  entfernt  hat,  werden  noch  blau,  wenn  man  sie  xnit  ozonisirtem 
Terpentinöl  und  Guajactinctur  befeuchtet  (van  Deen).  Die  Reactr 
ist  Lsserst  empfindlich,  aber  leider  wird  sie  ausser  durch  Blutkörperchen 
auch  durch  andere  Substanzen  hervorgebracht,  z.  B.  durch  Eisenvitriol, 
essigsaures  Eisenoxyd,  Eisenchlorid,  mit  welchen  man  einen  Gegenversuch 

machen  kann1 2).  . , , „r  . » 

Hat  man  aus  den  Flecken  u.  s.  w.  mit  kaltem  Wasser  einen  Aus- 
zug erhalten  (siehe  oben)  und  erhitzt  man  denselben  m einem  Glas- 
röhrchen, so  verschwindet  die  rötliliche  oder  bräunliche  Färbung,  er  wird 
opalisirend  und  es  scheiden  sich  auch  wohl  grauweisse  Flocken  von  ge- 
ronnenem Eiweiss  aus  3).  Setzt  man  dann  einen  oder  einige  Tropfen  des 
Millon’ sehen  Reagens  hinzu4)  und  erwärmt  man,  so  nehmen  die  I locken 
eine  mehr  oder  weniger  rein  ziegelrotke  oder  bräunlichrothe  Farbe  an. 
Gleich  gefärbte  Flocken  treten  auf,  wenn  man  den  Auszug  ohne  Weiteres 

mit  dem  Reagens  versetzt  und  erwärmt. 

Salpetersäure  scheidet  aus  dem  Auszuge  weissliche  Flocken  ab,  welche 
beim  Erhitzen  in  der  Flüssigkeit  eine  mehr  oder  weniger  rem  gelbe 
Farbe  annehmen. 


1)  Terpentinöl,  welches  längere  Zeit  in  einem  Glase  mit  nicht  absolut  dicht 
Schliessendem  Glasstöpsel  aufbewahrt  wurde,  ist  ozonisirt;  es  entfärbt  Wasser, 
das  durch  Indigolösung  schwach  gebläut  ist,  beim  Schütteln  damit. 

2)  Auch  gegerbtes  Leder  und  Flanell  sollen  nach  Hüne  fei  d mitunter 

nach  längerer  Einwirkung  schwach  bläuen.  .... 

3)  Verfügt  man  nur  über  sehr  geringe  Mengen  von  Flüssigkeit,  so  stelle 
man  den  Versuch  (und  auch  die  weiteren  Versuche)  in  einem  kleinen  Uhr- 
schälchen oder  auf  einem  Objectgläschen  an  und  beobachte  die  Erscheinungen 
mittelst  der  Loupe.  Die  Reagentien  bringe  man  in  entsprechender  Menge 
mittelst  eines  dünnen  Glasstäbchens  in  die  zu  untersuchende  Lösung. 

4)  Man  erhält  dies  höchst  empfindliche  und  charakteristische  Reagens  aut 
Proteinstoffe , durch  Auflösen  von  Quecksilber  in  kalter  rother  rauchender  Sal- 
petersäure und  Verdünnen  der  Lösung  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser. 
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Chlorwasser  färbt  den  Auszug  zuerst  grünlich,  bald  tritt  Entfärbung 
ein  und  es  entstehen,  besonders  beim  Erwärmen,  weisse  Flecken. 

Macht  man  den  Auszug  mit  Ammoniak  oder  Kalilauge  schwach 
alkalisch,  fügt  dann  Gerbstofflösung  (Lösung  von  Tannin,  Gerbsäure- 
lösung) und  schliesslich  Essigsäure  bis  zur  deutlich  sauren  Reaction  hinzu, 
so  entsteht  eine  braune  Fällung,  welche  aus  einer  Verbindung  des  Häma- 
tins mit  Gerbsäure  besteht.  Die  geringsten  Spuren  von  Blutfarbstoff  lassen 
sich  auf  diese  Weise  noch  leicht  und  vollständig  abscheiden.  Diese  Gerb- 
säureverbindung eignet  sich  vorzüglich  zur  Darstellung  von  Häminkry- 
stallen  (Struve).  Zu  dem  Ende  reinigt  man  den  Niederschlag,  nachdem 
er  sich  vollständig  (in  einem  spitz  zugehenden  Gläschen)  abgesetzt 
hat  — die  Flüssigkeit  muss  farblos  sein  — durch  Decautiren,  bringt 
ihn  dann  auf  ein  Filter,  lässt  abtropfen,  streicht  den  nunmehr  breiigen 
Niederschlag  auf  ein  Glastäfelchen  und  trocknet  ihn  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.  Selbst  geringe  Mengen  desselben  geben  auf  die  oben 
beschriebene  Weise  mit  Essigsäure  behandelt  eine  reichliche  Anzahl  Vier 
schönsten  lläminkrystalle. 

Nicht  weniger  empfindlich  ist  die  folgende  von  Gunning  aufgefun- 
dene Reaction.  Fügt  man  zu  dem  Auszuge  eine  Lösung  von  essigsaurem 
Zink,  so  wird  der  in  demselben  enthaltene  Blutfarbstoff  rasch  und 
vollständig  als  Zinkverbindung  in  Gestalt  eines  flockigen  röthlichen 
Niederschlags  ausgefällt.  Auch  dieser  Niederschlag  eignet  sich  vortreff- 
lich zur  Darstellung  von  Häminkrystallen.  Man  behandelt  ihn  zu  diesem 
Zwecke  genau  so  wie  den  Gerbsäure-Niederschlag  x). 

Giebt  man  zu  dem  Auszuge  einige  Tropfen  Essigsäure  und  fügt  man 
dann  einen  Tropfen  Blutlaugensalzlösung  hinzu,  so  entsteht  eine  weisse 
Trübung  oder  Fällung. 

Die  beim  Erhitzen  des  Auszugs  ausgeschiedenen  Flocken  von 
Eiweiss,  lösen  sich  auf  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Natronlauge;  Chlor- 
wasser und  Salpetersäure  fällen  aus  dieser  Lösung  wiederum  weisse 
Flocken.  Bei  nicht  zu  geringem  Gehalte  der  Lösung  an  Blutfarbstoff 
erscheint  dieselbe  bei  durchfallendem  Lichte  grünlich,  bei  reflectirtem 
Lichte  röthlich,  sie  zeigt  den  Dichroismus  einer  alkalischen  Hämatin- 
lösung (siehe  oben). 

Uebergiesst  man  den  braunen  glänzenden  Rückstand,  welcher  beim 
Verdampfen  des  fraglichen  Auszugs  in  einem  Porzellanschälchen  bleibt,  mit 
Chlorwasser  und  verdampft  man,  so  resultirt  ein  farbloser  Rückstand, 
welcher,  wenn  nöthig  nach  Zusatz  von  etwas  Wasser,  durch  Rhodankalium 
röthlich  gefärbt  wird  (Eisen  des  Blutes).  Auch  blutbeflecktes,  mit  Wasser 


x)  50  cbcm  einer  Lösung  von  2 Tropfen  Blut  in  1000  cbcm  Wasser,  gaben  auf 
Zusatz  einer  Lösung  von  essigsaurem  Zink  einen  deutlichen  Niederschlag, 
welcher  bei  der  Behandlung  mit  Essigsäure  Tausende  von  Häminkrystallen  lieferte. 
Ebenso  lieferte  der  aus  50  cbcm  derselben  Blutlösung  erhaltene  Gerbsäureuieder- 
schlag  zahlreiche  Häminkrystalle. 
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ausgezogenes  Leinen,  mit  Clilorwasser  auf  beschriebe;]«  Weise  behandelt, 
giebt  mit  Rhodankalium  die  Reaction  aut  Eisen. 

Gaben  die  Flecken  u.  s.  w.  an  kaltes  Wasser  nichts  ab,  wie  es  der 
Fall,  wenn  versucht  wurde,  die  Flecken  durch  kochendes  Wasser  zu  ent- 
fernen (wodurch  die  Proteinstoffe  derselben  in  den  geronnenen  Zustand 
übergeführt  werden),  so  behandelt  man  sie  mit  Wasser,  dem  ein  wenig 
Natronlauge  zugesetzt  ist.  Es  resultirt  eine  Lösung,  welche  durch  Salpeter- 
säure, Salzsäure  und  Chlorwasser  veiss  gefällt  wird  und  in  welcher  sich 
überhaupt  die  Proteinsubstanzen  durch  die  beschriebenen  Reactionen 
nachweisen  lassen.  Man  berücksichtige  dabei,  dass  die  Lösung  alkalisch 
ist.  Befinden  sich  die  Flecken  auf  wollenem  Zeuge,  so  darf  man  dein 
Wasser,  das  zum  Ausziehen  bestimmt  ist,  nur  sehr  wenig  Natronlauge 
zugeben,  weil  Wolle  von  Natronlauge  gelöst  wird.  Man  kann  dann 
auch  ammoniakalisches  Wasser  anwenden,  das  auf  Wolle  nicht  wirkt. 

Durch  die  Behandlung  mit  alkalischem  Wasser  verlieren  die  Flecken 
die  Farbe  nicht.  Lässt  man  dann  auf  dieselben  Salzsäure  einwirken,  so 
löst  diese  die  färbende  Substanz  auf  und  verdampft  man  die  Lösung  vor- 
sichtig bis  zur  Trockne,  so,  bleibt  ein  Rückstand,  der  durch  Blutlaugen- 
salz blau,  durch  Rhodankalium  roth  gefärbt  wird  (Morin). 

Befinden  sich  Flecken  auf  gefärbten  Zeugen  und  lässt  bei  der  Be- 
handlung des  Zeuges  mit  Wasser,  oder  alkalischem  Wasser,  die  Farbe 
ab,  so  können  begreiflich  die  Reactionen'  auf  Proteinstoffe,  welche  man  in 
dem  Auszuge  hervorruft,  undeutlich  werden.  Ebenso  kann  es  sich  mit 
dem  Auszuge  aus  Erde  u.  s.  w.  verhalten. 

Behandelt  man  Blutflecken  mit  heissem  schwefelsäurehaltigem  Wein- 
geiste, so  entsteht  eine  braune  Lösung,  welche,  durch  Natronlauge  alka- 
lisch gemacht,  den  mehrfach  erwähnten  Dichroismus  einer  alkalischen 
Hämatinlösung  zeigt,  bei  durchgehendem  Lichte  grün,  hei  auffallendem 
Lichte  roth  erscheint.  Beim  Eindunsten  und  Verkohlen  des  Auszuges 
bleibt  eine  durch  Eisenoxyd  roth  gefärbte  Asche,  in  deren  Lösung  in  Salz- 
säure sich  das  Eisenoxyd  durch  die  bekannten  Reactionen  nachweisen  lässt. 

Bluthaltiges  Eisenoxyd  (Rost)  löst  sich  in  verdünnter  Natronlauge; 
die  Lösung  zeigt  Dichroismus.  Da  das  Eisenoxyd  mit  dem  Hämatin 
eine  unlösliche  Verbindung  eingeht,  so  erwärme  man  längere  Zeit  mit 
der  Natronlauge.  Wasser  wird  nur  selten  die  Lösung  herbeiführen. 

Beim  Erhitzen  troekner  blutbefleckter  Objecte  in  einem  Glasröhrchen 
kommt  der  Geruch  stickstoffhaltiger  verkohlender  thierischer  Substanzen 
zum  Vorschein  (Geruch  nach  brennenden  Federn  und  Haaren).  Selbst- 
verständlich wird  dieser  Versuch  nur  angestellt,  wenn  das  befleckte  Ob- 
ject nicht  schon  an  und  für  sich  diesen  Geruch  giebt,  wie  es  z.  B.  Wolle  " 
und  Seide  thun. 

Verdampft  man  einen  mit  WAsser  oder  alkalischem  ^Vasser  erhaltenen 
Auszug  aus  einem  blutbefleckten  Objecte,  hach  Zusatz  von  etwas  reinem 
kohlensaurem  Kalium,  trocknet  man  den  Rückstand  bei  100°  C.  voll- 
ständig aus  und  glüht  und  schmilzt  man  ihn,  bedeckt  mit  etwas 
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kohlen  saurem  Kalium,  in  einer  Glasröhre  1),  mit  Hülfe  des  Löthrohres  oder 
des  Gasgebläses  anhaltend  und  stark,  so  entsteht  in  Folge  des  Gehaltes 
des  Blutes  an  Stickstoff  Cyankalium.  Schneidet  man,  nach  dem  Erkalten, 
die  Röhre  über  der  geschmolzenen  Masse  ah  und  wirft  man  die  Masse 
mit  dem  Blase  in  eine  Proberöhre  in  etwas  Wasser,  worin  man  einige 
Körnchen  Eisenfeile  gebracht  hat,  so  bildet  sich  bei  gelindem  Erwärmen 
Ferrocyankalium  (Kaliumeisencyanür , Blutlaugensalz).  Die  abfiltrirte 
Flüssigkeit,  mit  Salzsäure  schwach  angesäuert,  färbt  sich  dann,  auf  Zusatz 
von  einem  Tropfen  Eisenchloridlösung  grünlich  oder  bläulich  und  lässt 
allmälig  einen  Niederschlag  von  Berlinerblau  fallen  (Löwe,  vergl. 
Seite  22).  Beflecktes  Zeug  kann  man  erhitzen,  bis  dasselbe  so  spröde  ge- 
worden ist,  dass  es  sich  mit  kohlensaurem  Kalium  mengen  lässt,  das  Ge- 
menge glühen  etc.  (Wiohr).  Dass  bei  diesen  Versuchen  alle  andeien 
stickstoffhaltigen  Substanzen  ausgeschlossen  sein  müssen,  versteht  sich 
von  seihst.  Auch  sind  stets  Ge  gen  versuche  mit  Stücken  nicht  befleckten 
Zeuges  anzustellen. 

Erhitzt  man  bluthaltigen  Eisenrost  mit  Kalium  oder  Natrium  in 
einem  Glasröhrchen,  behandelt  die  Schmelze  mit  Wasser  und  versetzt 
die  wässerige  Lösung  mit  der  Lösung  eines  Eisenoxyduloxydsalzes  (man 
nehme  eine  durch  Stehen  an  der  Luft  theilweise  oxydirte  Lösung  von 
Eisenvitriol),  dann  mit  Salzsäure,  so  bildet  sich  allmälig  ein  Niederschlag 
von  Berlinerblau.  Blutfreier  Eisenrost  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  giebt 
ein  negatives  Resultat.  Da  Eisenrost  stets  Ammoniak  enthält,  so  kann 
man  begreiflich  allein  aus  dem  Auftreten  von  Ammoniak  beim  Erhitzen 
desselben  keinen  Schluss  auf  vorhandenes  Blut  ziehen. 

Die  mikroskopische  Untersuchung  der  Blutflecken  ist  von  be- 
schränkter Anwendbarkeit.  Sie  führt  nur  dann'zum  Ziele,  wenn  die  histiolo- 
gischen  Elemente,  die  Formelemente  des  Blutes,  die  Blutkörperchen,  noch 
in  dem  Flecken  unverändert  enthalten  sind  oder  wenigstens  durch  zweck- 
entsprechende Behandlung  des  Fleckens  wieder  sichtbar  gemacht  werden 
können,  was  bei  alten  Flecken  nur  selten  möglich  ist.  Die  mikroskopische 
Untersuchung  erfordert  selbstverständlich  eine  genaue  Bekanntscha 
mit  den  Formelementen  des  Blutes,  sowie  eine  gewisse  Routine  in 
der  Handhabung  des  Mikroskops.  Wer  diese  nicht  besitzt,  uberlasse 
diesen  Theil  der  Untersuchung  einem  Physiologen  oder  einem  mit  mikro- 
skopischen Arbeiten  hinreichend  vertrauten  Arzte.  Ich  abstrahue 
deshalb  von  einer  ausführlichen  Anleitung  zur  mikroskopischen  Unter- 
suchung der  Blutflecken,  und  beschränke  mich  auf  einige  allgemeine  An- 
deutungen 2). 

i)  Man  nehme  schwer  schmelzbares  Glas,  wie  man  zur  Anfertigung  der 
Reductionsröhren  für  den  Mar sli’ sclien  Versuch  nothig  hat.  r]h 

■)  Sehr  ausführlich  ist  dieser  Gegenstand  in  dem 
Anleitung  nur  Untersuehung  verdächtiger  Flecke  für 
Ausgabe?  nach  der  vom  Medicinal  - Departement  des  Munstern 
St.  Petersburg  im  Jahre  1870  veranstalteten  russischen  Ausgabe,  Sl.Peleisbmg 

1871,  behandelt  worden. 
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Um  die  Formelemente  eines  Blutfleckens  zur  Wahrnehmung  zu 
bringen,  ist  es  erforderlich,  denselben  mit  Lösungsmitteln  zu  behandeln. 

Zu  dem  Zwecke  legt  man  ein  Splitterchen  des  Fleckens  (eventuell 
die  vom  Blute  durchdrungen  Substanz  oder  das,  was  man  von  dieser 
abschabte  oder  abschnitt)  aul  ein  gläsernes  Objecttäfelchen,  lügt  einige 
Tropfen  destillirten  Wassers  hinzu  und  beobachtet  nun  mittelst  des  Mikro- 
skops anfangs  bei  schwacher  Yergrösserung  (80-  bis  120fach),  später  bei 
stärkerer  Vergrösserung  (ungefähr  400fach)  unausgesetzt  und  aufmerksam 
die  Reaction,  welche  das  Lösungsmittel  auf  das  Object  ausübt.  Besteht 
dasselbe  aus  Blut,  so  quillt  es,  je  uactf  seiner  Beschaffenheit  (seinem 
Alter,  seiner  Dichtigkeit  u.  a.  m.)  mehr  oder  weniger  rasch  und  bedeutend 
auf.  Dabei  wird  das  Präparat  lockerer,  durchsichtiger  und  biassei  und 
färbt  das  Wasser  röthlich  bis  roth.  Beim  Beginn  des  Durchsichtigwerdens 
bemerkt  man,  dass  die  Substanz  des  Objects,  welches  nunmehr  den  An- 
blick eines  Netzwerkes  darbietet,  aus  zahlreichen,  kleinen,  zusammen- 
gedrängten , vielfach  in  einander  geschobenen  rundlichen  Elementen 
besteht,  welche  die  meistens  mannigfach  und  in  verschiedenem  Grade 
veränderten  rothen  Blutkörperchen  darstellen.  Ausser  diesen  nimmt  man 
in  dem  Netzwerke  eine  verhältnissmässig  geringe  Anzahl  grösserer,  fein 
granulöser,  ziemlich  scharf  contourirter , rundlicher  Gebilde  wahr,  welche 
aus  den  farblosen  oder  weissen  Blutkörperchen  bestehen.  Wirkt  das 
Wasser  längere  Zeit  ein,  so  werden  sowohl  die  rothen,  als  auch  die 
weissen  Blutkörperchen  zerstört  und  es  entsteht  eine  Lösung , in  welcher 
faserige,  unregelmässig  geformte  Theilchen,  die  aus  dem  geronnenen  Blut- 
faserstoff, Fibrin,  bestehen,  sich  erkennen  lassen , histiologische  Elemente 
jedoch  nicht  mehr  nachgewiesen  werden  können.  Vor  der  Auflösung  ver- 
blassen die  Contouren  der  Blutkörperchen  mehr  und  mehr  und  zuletzt 
werden  die  Körperchen  so  blass , dass  man  sie  nur  noch  bei  starker 
Yergrösserung  und  wenn  man  das  Gesichtsfeld  beschattet,  wahrnehmen 
kann. 

Die  weissen  Blutkörperchen  widerstehen  der  Einwirkung  des  Wassers 
länger  als  die  rothen.  Oft  findet  man  dieselben  noch  vollkommen  un- 
verändert, wenn  die  rothen  Blutkörperchen  schon  vollständig  in  Folge 
der  Einwirkung  des  Wassers  verschwunden  sind. 

Fig.  3 auf  Tafel  1 stellt  ein  Körnchen  trocknen  menschlichen  Blutes 
bei  320facher  Vergrösserung  dar,  welches  in  Wasser  gebracht  und  in 
Auflösung  begriffen  ist.  Man  sieht  das  charakteristische  Netzwerk  und 
die  fein  granulösen  farblosen  Blutkörperchen.  Rechts,  unten,  ist  der 
Auflösungsproccss  am  weitesten  vorgeschritten,  das  Netzwerk  ist  ver- 
schwunden. 

Fig.  4 auf  Tafel  1 stellt  dasselbe  wie  Fig.  3 dar,  nur  ist  die 
Auflösung  eine  fast  vollständige.  An  Stelle  des  Netzwerkes  ist  eine 
ausserordentlich  feine,  aus  Pünktchen  bestellende  Substanz  — aus  den 
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Residuis  der  rotlien  Blutkörperchen  bestehend  — getreten,  in  welcher 
jedoch  die  weissen  Blutkörperchen  noch  deutlich  zu  erkennen  sind J). 
Yergrösserung  320fach. 

Wenn  man  den  Blutfleck  mit  solchen  Flüssigkeiten  behandelt,  welche 
nicht  wie  das  Wasser  zersetzend  auf  die  histiologischen  Elemente  des 
Blutes  einwirken,  so  gelingt  es  häufig,  vorausgesetzt,  dass  der  Fleck  noch 
frisch  ist,  dieselben  mit  grösserer  Deutlichkeit  zur  Wahrnehmung  zu 
bringen.  Am  besten  eignen  sich  hierzu  Flüssigkeiten,  deren  Zusammen- 
setzung sich  derjenigen  des  Blutserums  am  meisten  nähert.  Schultze 
hat  vorgeschlagen,  sich  eine  solche  Flüssigkeit  aus  Amniosflüssigkeit 
(Fruchtwasser)  durch  Zusatz  von  so  viel  Jodtinctur,  dass  eine  weingelbe 
Farbe  entsteht,  darzustellen.  Vortrefflich  eignet  sich  auch  eine  Lösung 
von  30g  Eiweiss,  40g  Kochsalz  in  270g  Wasser;  auch  eine  wässerige 
Lösung  von  x/ 2 Proc.  Kochsalz  oder  von  4 bis  6 Proc.  Glaubersalz  leistet 
gute  Dienste.  Behandelt  man  den  Flecken  mit  der  einen  oder  anderen 
dieser  Flüssigkeiten,  so  treten  nicht  selten  die  Charaktere  der  Form- 
elemente und  des  Fibrins  auf  das  Deutlichste  hervor. 

Fio-  1 auf  Tafel  1 liefert  ein  Bild  von  normalen  menschlichen 

O , 

Blutkörperchen  aus  geschlagenem  (fibrinfreiem)  Aderlassblut  bei  ungefähr 
400  maliger  Yergrösserung.  Die  rotlien  Blutkörperchen  erscheinen  theils 
einzeln,  theils  zu  geldrollenartigen  Gebilden  vereinigt.  Die  einzelnen 
liegen  theils  aut  ihren  flachen  Seiten,  theils  auf  dem  Rande;  im  ersteren 
Falle  erscheinen  sie  als  kreisrunde  Scheiben  mit  scharfen  Contouren;  die 
ovalen  Körperchen  sind  solche,  die  im  Rollen  begriffen,  ihre  Fläche  schräg 
nach  oben  und  unten  kehren;  kehren  sie  den  Rand  nach  oben,  so  stellen 
sie  längliche,  schwach  bisguit förmige  Stäbchen  dar.  Die  Geldrollen  ei- 
scheinen  daher  aus  solchen  Stäbchen  zusammengesetzt;  steht  eine  solche 
Rolle  aufwärts,  so  sieht  man  nur  die  obere  Fläche  des  obersten  Blut- 
körperchens, die  Ränder  und  Schatten  sind  abei  wegen  dei  dai  unter 
liegenden  dunkler  und  markirter.  Je  mehr  Zellen  über  einander  liegen, 
desto  intensiver  erscheinen  sie  gefärbt.  Zwischen  den  rothen  Blut- 
körperchen sind  hier  und  da  einzelne  farblose  Zellen  als  i unde,  blasse,  aut 
der  Oberfläche  mattgranulöse  Körperchen  sichtbar;  dieses  sind  die  weissen 
Blutkörperchen. 

Fig.  2 auf  Tafel  1 soll  die  Veränderungen  darstellen,  welche  die 
Blutkörperchen  beim  Verdunsten  der  Flüssigkeit,  in  welcher  sie  suspendirt 
sind,  zeigen.  Die  Volum  Verminderung , welche  die  Folge  des  bei  dem 
Eintrocknen  stattfindenden  Wasserverlustes  ist,  doeumentirt  sich  am 
häufigsten  in  einer  sägeartigen  Kerbung  des  Randcontours , die  Blut- 
körperchen erscheinen  in  diesem  Falle  wie  angeätzt.  Erreicht  die  Kerbung 
eine  gewisse  Tiefe,  so  erhalten  dieselben  ein  sternförmiges  Ansehen.  Olt 
aber  tritt  durch  Schrumpfung  eine  solche  Faltung  der  Hüllmembran  über 


i)  Beide  Figuren  sind  der  oben  erwähnten  Anleitung  zur  Untersuchung 
verdächtiger  Flecke  entlehnt. 
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die  ganze  Oberfläche  ein,  dass  die  Blutkörperchen  wie  aus  Körnchen 
zusammengesetzt  erscheinen.  In  diesem  Falle  gewähren  sie  das  Bald  von 
Himbeeren.  Trocknen  die  Blutkörperchen  sehr  schnell  ein,  so  ei- 
scheinen  sie  in  Form  scharf  contourirter  Ringe,  wie  am  unteren  rechten 
Rande  der  Figur.  Yergrösserung  etwa  400  malig  '). 

Ein  sicheres  Urtheil  darüber  abzugeben,  ob  Blutflecken  von  Menscheu- 
blut oder  Thierblut  herrühren,  wird  jeder  Chemiker  ablehnen  ie 
Blutkörperchen  des  menschlichen  Blutes  sind  die  grössten,  die  vom  Rim  e 
sind  etwa  3/4,  die  vom  Schafe  etwa  V2  so  gross,  als  die  vom  Menschen-). 
Die  Gestalt  der  Blutkörperchen  des  Meiischenblutes  und  des  Blutes  der 
Säugethiere  — mit  Ausnahme  der  Familie  Cameli  ist  eine  rundliche, 
platt,  gedrückte.  Die  Blutkörperchen  der  Yögel  und  der  meisten  Fische 
sind  elliptisch  und  flach. 

Wer  sich  im  Besitze  eines  Spectralapparates  befindet,  kann  endlich 
unter  Umständen  das  Vorhandensein  von  inWasser  löslicher Biutsubstanz 
auch  spectralan aly tisch  nachweisen. 

Gefärbte  Stoffe  haben  bekanntlich  die  Eigenschaft,  gewisse  gefärbte 
Strahlen  des  weissen  Sonnenlichtes  zu  absorbiren,  ein  und  dieselben  für 
ein  und  dieselbe  Substanz.  Bringt  man  eine  concentrirte  wässerige 
unter  Luftzutritt  bereitete  Lösung  des  Hämoglobins,  d.  i.  des  in  dem 
Blute  enthaltenen  Farbstoffs , oder  eine  concentrirte  Lösung  von  Blut  m 
Wasser,  vor  den  Spalt  eines  Spectralapparates  und  lässt  man  durch  die 
Lösung  einen  mittelst  eines  Heliostaten  reflectirten  Strahl  directen 
Sonnenlichtes  hindurchfallen  oder  beleuchtet  man  die  Lösung  möglichst 
intensiv  mittelst  einer  Gas-  oder  Petroleumlampe,  so  zeigt  sich,  dass  das 
ganze  Spectrum  mit  Ausnahme  des  zwischen  den  Fraunhofer  scheu 
Linien  A und  B des  Sonnenspectrums  liegenden  Theils  ausgelöscht  ist 
(vergl.  die  der  Anleitung  zur  zoochemischen  Analyse  von  Gorup- 
Besanez  entnommene  Spectraltafel  2:  Sonnenspectrum).  Wird  die 
Lösung  mit  Wasser  verdünnt,  so  findet  zunächst  Aufhellung  des  Spec- 
trums  bis  zur  Linie  D im  Gelb  statt,  bei  weiterer  Verdünnung  hellt 
sich  auch  der  zwischen  den  Linien  BF  im  Grünen  liegende  Theil  des 
Spectrums  auf,  und  endlich,  bei  noch  weiterer  Verdünnung,  erscheint 
das  ganze  Spectrum  bis  zum  Violett.  In  diesem  kann  man  nun  aber 
zwischen  den  Fraunhofer’ sehen  Linien  D und  E in  der  grünen  und 
gelben  Zone  zwei  dunkle,  durch  einen  hellen  Zwischenraum  von  einander 
getrennte  Streifen  (Absorptionsstreifen,  Absorptions-  oder  Spectralbänder 
genannt)  wahrnehmen,  welche  durch  die  Anwesenheit  des  Blutes  bedingt 
sind  und  das  Spectrum  des  Blutfarbstoffs,  des  Hämoglobins,  charakterisiren. 
Der  der  Linie  _D  am  nächsten  liegende  Streifen  ist  schmaler,  dunkler 


’)  Fig.  1 und  2 und  Beschreibung  nach  Funke’s  Atlas  der  physiolo- 
gischen Chemie.  Auflg.  2. 

2)  Vergl.  Carl  Schmidt:  Die  Diagnostik  verdächtiger  Flecke  in  Criminal- 
fällen.  Mitau  und  Leipzig,  1848;  auch  Erdmann,  Journal  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  LXXXV.  S.  1. 
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und  schärfer  begrenzt , als  der  näher  an  der  Linie  E im  Grün  gelegene 
(vergl.  Taf.  2:  Oxyhämoglobin-Spectrum).  Gewiss  ein  interessantes  Ver- 
halten des  Hämoglobins,  auf  welches  Hoppe-Seyler  zuerst  aufmerk- 
sam gemacht  hat!  Man  darf  nun  annehmen,  dass  die  erwähnten  Absorp- 
tionsstreifen nicht  dem  Hämoglobin  an  sich,  sondern  einer  Verbindung 
des  Hämoglobins  mit  Sauerstoff,  dem  Oxyhämoglobin,  zukommen.  Das 
Hämoglobin  besitzt  nämlich  die  Fähigkeit,  sich  schön  beim  Schütteln 
seiner  Lösung  mit  Sauerstoff  mit  diesem  zu  einer  locker  zusammenge- 
setzten Verbindung  zu  vereinigen.  Jede  unter  Zutritt  der  Luft  bereitete 
oder  mit  Luft  geschüttelte  Lösung  des  Hämoglobins  oder  des  Blutes 
enthält  demnach  Oxyhämoglobin.  Die  Streifen,  welche  die  Gegenwart 
des  Oxyhämoglobins  charakterisiren , treten  am  deutlichsten  in  Lö- 
sungen von  1 cm  Dicke  und  bei  einem  Gehalte  der  Lösung  von  1 pro 
Mille  an  Hämoglobin  auf,  sind  aber  auch  noch  bei  einem  Gehalte  von 
0'1  pro  Mille  sichtbar.  Verdünnt  man  solche  Lösungen  stärker,  so 
verschwindet  allmälig  zunächst  der  Absorptionsstreifen  bei  E,  schliess- 
lich auch  der  bei  D (Gorup-Besanez). 

Lässt  man  auf  eine  Lösung  von  Oxyhämoglobin  stark  reducirend 
wirkende  Agentien  einwirken,  fügt  man  z.  B.  zu  einer  solchen  einige 
Tropfen  einer  mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzten  wässerigen  Lösung 
von  Weinsäure  und  Eisenvitriol  oder  von  farblosem  Schwefelammonium, 
so  wird  das  Oxyhämoglobin  reducirt,  in  sauerstofffreies,  sogenanntes  redu- 
cirtes  Hämoglobin  verwandelt,  wobei  die  rein  rothe  Färbung  der  Lösung 
in  eine  bräunliche  übergeht.  Diese  Reduction  des  Oxyhämoglobins  findet 
auch  beim  Stehen  einer  Lösung  desselben  in  verschlossenen  Gefässen  statt. 
Beobachtet  man  Lösungen  von  Oxyhämoglobin  während  ihrer  Reduction 
mittelst  des  Spectralapparates , so  bemerkt  man,  dass  allmälig  die  beiden 
xYbsorptionsstreifen  des  Oxyhämoglobins  verschwinden,  und  an  Stelle  des 
früheren  hellen  Zwischenraumes  ein  breiter  blasser  diffuser  Absorptions- 
streifen tritt.  Zugleich  wird  die  Lichtabsorption  im  Blau  schwächer 
(vergl.  Tafel  2:  reducirtes  Hämoglobin).  Schüttelt  man  die  Lösung 

mit  Luft  oder  mit  Sauerstoff,  so  verschwindet  dieser  Streifen  wieder  und 
es  treten  von  neuem  die  beiden  Absorptionsstreifen  auf,  welche  dasOxy- 
hämoglobinspectrum  charakterisiren. i) * * * * * * * *  x)  Fügt  man  zu  einer  nicht  zu  ver- 
dünnten Hämoglobinlösung  etwas  Essigsäure,  so  verschwinden  die  beiden 


i)  Ein  dem  Oxyhämoglobinspectrum  sehr  ähnliches  Spectrum  ist  das  Spec- 

trum des  Kohlenoxyd-Hämoglobins,  welches  unter  dem  Oxyhämoglobinspectrum 

auf  Tafel  2 dargestellt  ist.  Die  das  Spectrum  des  Kohlenoxyd- Hämoglobins 

cliarakterisirenden  beiden  Absorptionsstreifen  liegen  zwischen  D und  E , aber 

etwas  näher  an  E,  als  die  beiden  Streifen  des  Oxyhämoglobins.  Sie  unter- 

scheiden sich  aber  dadurch  wesentlich  von  diesen,  dass  sie  selbst  diucli  tage- 

lange Einwirkung  von  reducirenden  Substanzen  (Eisenoxydulsalzen,  Schwefel- 

ammonium) nicht  zum  Verschwinden  gebracht  werden  können.  Man  hat  m 

dem  spectralanaly tischen  Verhalten  des  Kohlenoxydhämoglobins  ein  bequemes 

Mittel,  Kohlenoxyd  im  Blute  (bei  Kohlenoxydvergiftungen)  nachzuweisen. 


Erkennung  der  Blutflecken. 

sis »tr-Ä« 

hin  verschoben.  Er  erscheint  dann  difihsor  "nd  ch^ktenjt  , Sp  » 
tnun  des  Hämatins  in  alkalischer  Lösung  (vergl.  Tafel  2 Ilamatm 
in  alkalischer  Lösung).  Nach  Hoppe-Seyler  treten  che 
„och  deutlich  in  einer  Lösung  von  lg  Ilamatm  in  6667  chcm  Losung» 
mittel  bei  1 cm  Dicke  der  Flüssigkeitsschicht  aut. 

Handelt  es  sich  nun  darum,  muthmaasslich  aus  Blut  entstandene 
Flecken  spectroskopisch  zu  untersuchen,  so  behandelt  man  dieselben  mi 
Wasser  B bringt  die  erforderlichenfalls  durch  Absetzen  oder  Filtnren 
geklärte  Lösung  iu  einem  Gefässe  mit  planparallelen  \ anc  en  vor  c en 
Spalt  des  Spectralapparates , beleuchtet  die  Lösung  durch  eine  Petr  - 
leum-  oder  Gaslampe  oder  durch  Sonnenlicht  (siehe  oben)  und  betrachtet 
sodann  das  in  dem  Apparate  gebildete  Spectrum  sowie  die  über  dem- 
selben befindliche  Scala.  Zu  der  Prüfung  ist  in  den  meisten  Fallen  das 
kleine  Steinh eil’ sehe,  in  den  Laboratorien  gebräuchliche  Spectroskop 
tauglich.  Wie  der  Versuch  angestellt  wird,  ergiebt  sich  aus  l ig.  2 1 (a.t.  b.j  ). 

Auf  der  Mitte  der  kreisförmigen  Eisenplatte  ist  ein  Prisma  befestigt, 
dessen  brechende  Flächen  Kreise  sind.  Dieselbe  Platte  trägt  auch  die 
drei  Röhren  A,B,C.  J5  ist  das  astronomische  Beobachtungsfernrohr. 
Das  Rohr  A ist  ein  Fernrohr,  welches  statt  des  Oculars  einen  zum  Ein- 
lassen  des  Lichts  bestimmten  senkrechten  Spalt  besitzt;  das  Rohr  C tragt 
eine  photographische  Abbildung  einer  Millimeterscala,  die  auf  einer  Glas- 
platte in  der  Camera  öbscura  in  verkleinertem  Maassstabe  hergestellt  ist. 
Sie  ist  bis  auf  den  schmalen  Streifen , auf  welchem  sich  die  Theilstriche 
und  die  Zahlen  befinden,  mit  Stanniol  gedeckt.  Diese  Scala  wird  durch 
eine  dicht  dahinter  aufgestellte  Petroleum-  oder  Gasflamme  erleuchtet. 

Die  Achsen  der  Röhren  B und  C gehen  auf  die  Mitte  der  einen 
Prismenfläche  und  sind  gegen  diese  gleich  geneigt , die  Achse  ^ von  A 
geht  auf  die  Mitte  der  anderen  Prismenfläche.  In  Folge  dieser  Stellung 
erscheinen  die  Spectren,  welche  durch  Brechung  entstehen  , wenn  das 
gefärbte  Licht  durch  A kommt,  und  das  durch  totale  Reflexion  sich  bil- 
dende Spiegelbild  der  in  C befindlichen  Scala  an  ein  und  demselben 

1)  Nach  Gorup-Besanez  mit  ganz  schwach  ammoniakalischem  Wasser. 
Helwig  empfiehlt  zum  Aufweichen  eingetrockneter  Blutflecken  behufs  ihrer 
spectroskopischen  Untersuchung  eine  Lösung  von  1 Jodkalium  in  4 Wasser. 

2)  Der  oben  erwähnten  Anleitung  zur  zoochemischen  Analyse  von  Gorup- 
Besanez  entlehnt. 


werden 
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Orte,  so  dass  die  Absorptionsstreifen  auf  der  Scala  abgelesen 
können. 

In  dem  auf  dem  Stativ  dicht  vor  dem  Spalte  des  Fernrohres  A 
stehenden  Glaskästchen  mit  planparallelen  Wandungen  (dem  Hoppe- 
Seyler  sehen  Ilämatinometer),  deren  Abstand  zweckmässig  1 cm  be- 
trägt, befindet  sich  die  Blutlösung,  und  hinter  dieser  eine  Petroleumlampe 

lfig.  21. 


oder  Gaslampe.  Statt  des  Hämatinometers  kann  man  nach  dem  Vor- 
schläge von  Gorup-Be  sanez  auch  ein  Flacon  mit  planparallelen  Wän- 
den anwenden,  wie  solche  für  Pai’füms  vielfach  benutzt  werden. 

Isf  in  der  Flüssigkeit  Blut  enthalten , so  erscheinen  bei  pas- 
sendem Gehalt  derselben  an  Blutfarbstoff  in  dem  Spectrum  die  beiden 
für  die  Gegenwart  des  Oxyhämoglobins  charakteristischen  Streifen. 
Lassen  sich  dieselben  nicht  erkennen,  so  prüft  man  die  Flüssigkeit  in 
dickerer  Schicht  spectroskopisch,  indem  man  sie  zu  diesem  Zwecke  in 
einer  weiten  Probirröhre  vor  den  Spalt  des  Apparates  bringt.  Gelingt 
es,  die  charakteristischen  Streifen  wahrzunehmen,  so  ist  die  Gegenwart 
von  Blut  bewiesen. 

Fügt  man  zu  der  die  beiden  Absorptionsstreifen  zeigenden  Flüssigkeit 
einige  Tropfen  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Eisenvitriol  und 
Weinsäure  oder  von  farblosem  Schwefelammonium  (siehe  oben),  so  ver- 
schwinden die  beiden  Streifen  und  es  tritt  das  für  die  Gegenwart  von 
reducirtem  Hämoglobin  charakteristische  Band  auf,  welches  durch  Schüt- 
teln der  Flüssigkeit  mit  Luft  wieder  in  die  beiden  Oxyhämoglobinstreifen 
übergeht.  Erhält  man  von  vornherein  das  Reductionsband,  dann  enthält 
die  aus  den  Flecken  dargestellte  Lösung  von  vornherein  reducirtes  Hämo- 
globin. In  diesem  Falle  kann  man  durch  Schütteln  mit  Luit  die  beiden 
Oxyhämoglobinstreifen  hervorrufen. 
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Wenn  auch  Lösungen  von  Carmin  in  Alkalien  ähnliche  Absorptions- 
streifen, wie  Oxyhämoglobinlösungen,  geben,  so  beeinträchtigt  dieses  den 
Werth  der  Methode  nicht,  da  diese  Absorptionsstreifen  eine  andere  Lage 
im  Spectrum  haben,  als  die  deS  Oxyhämoglobins.  Ausserdem  kennen  wir 
bislang  keine  rothe  Flüssigkeit,  welche  bei  Entziehung  und  Zufuhr 
von  Sauerstoff  dieselben  Erscheinungen  im  Spectroskop  darbietet,  wie  Blut. 

Giebt  man  zu  der  die  Oxyhämoglobinstreifen  zeigenden  Lösung 
einige  Tropfen  concentrirter  Essigsäure,  so  wird  das  Hämoglobin  in 
Hämatin  umgewandelt  und  die  Lösung  zeigt  dann  die  für  saure  Ilämatin- 
lösnngen  charakteristischen  Absorptionsstreifen,  vorausgesetzt,  dass  die 
Lösung  in  hinreichend  dicker  Schicht  angewandt  wird.  Durch  Zusatz  von 
Natronlauge  zu  der  sauren  Hämatinlösung  bis  zur  alkalischen  Tteaction 
wird  der  zwischen  C und  J)  gelegene  Streifen  etwas  nach  D verschoben. 
Man  hat  dann  das  Spectrum  des  Hämatins  in  alkalischer  Lösung. 
Statt  die  saure  Lösung  des  Hämatins  direct  vor  den  Speetralapparat 
zu  bringen,  empfiehlt  Gorup-Besnnez,  ihr  durch  Schütteln  mit  Aether 
in  einem  Stöpselcylinder  das  Hämatin  zu  entziehen  und  die  von  der  wässe- 
rigen Lösung  getrennte  ätherische  Lösung,  welche  charakteristisch  braun- 
lich-roth  gefärbt  erscheint,  zur  Prüfung  anzuwenden.  Es  gelingt  so  oft, 
aus  verdünnten  wässerigen  Hämatinlösungen,  welche  die  Absorptionsstrei- 
fen nicht  erkennen  lassen,  verliältuissmässig  concentrirte  ätherische  Lösun- 
gen darzustellen,  welche  die  charakteristischen  Streifen  zeigen. 

Der  Nachweis  des  Blutfarbstoffs  mittelst  des  Spectralapparates  ist, 
obgleich  von  hohem  wissenschaftlichen  Interesse,  für  die  Praxis  dennoch 
nur  von  eingeschränkter  Anwendbarkeit.  Meistens  werden  in  gericht- 
lichen Fällen  nur  so  geringe  Blutmengen  vorliegen,  dass  aus  ihnen 
Flüssigkeiten,  welche  die  für  Blutfarbstoff'  charakteristischen  Absorptions- 
streifen zeigen,  nicht  darstellbar  sind.  Ausserdem  ist  zu  berücksichtigen, 
dass  alte  Blutflecken  Lösungen  liefern,  welche  die  Oxyhämoglobinstreifen 
entweder  gar  nicht  oder  nur  sehr  undeutlich  zeigen.  Ich  konnte  aus 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  eingetrocknetem  Hühnerblute,  welches  etwa 
ein  Jahr  in  einem  gut  verschlossenen  Gefässe  aufbewahrt  war,  keine 
Lösung  erhalten  , welche  mittelst  des  Spectralapparates  die  Hämoglobin- 
streifen erkennen  liess,  während  sich  aus  einer  minimalen  Menge  dessel- 
ben mit  der  grössten  Leichtigkeit  Tausende  von  Häminkrystallen  dar- 
stellen liessen.  Auch  Gorup-Besanez  giebt  an , dass  Lösungen  von 
nur  einige  Wochen  alten  Flecken  die  Oxyhämoglobin  streifen  nicht  mehr 
zeigen.  Gekochtes,  nicht  lösliches,  chemisch  zersetztes  Blut  kann  selbst- 
verständlich die  Absorptionsstreifen  ebenfalls  nicht  mehr  geben , ge- 
frorenes und  wieder  aufgethauetes  Blut  giebt  dieselben.  Es  ist  wohl 
kaum  nöthig,  zu  sagen,  dass  wenn  man  die  spectralanalytischen  Versuche 
anstellen  will,  sie  die  ersten  sind,  welche  angestellt  werden ; nach  den- 
selben kann  man  die  Lösungen  zur  Bildung  von  Häminkrystallen  u.  s.  w. 
benutzen. 

Otto,  Auemittelung  der  Gifte. 
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NAC  H T R Ä G E. 


Zu  Seite  2. 

Das  auf  Seite  2 iuAnm.  1 erwähnte  Regulativ  für  das  Verfahren  der 
Gerichtsärzte  bei  den  gerichtlichen  Untersuchungen  menschlicher  Leichen 
ist  aufgehoben  und  an  Stelle  desselben  ein  neues  von  der  königlichen 
wissenschaftlichen  Deputation  für  das  Medicinalwesen  ausgearbeitetes 
unter  dem  13  Febr.  d.  J.  von  dem  zuständigen  preussischen  Ministerium 
publicirt  worden.  Der  §.  22  desselben  lautet: 

„Bei  Verdacht  einer  Vergiftung  beginnt  die  innere  Besichtigung 
mit  der  Bauchhöhle.  Es  ist  dabei  vor  jedem  weiteren  Eingriff  das 
äussere  Aussehen  der  oberen  Baucheingeweide,  ihre  Lage  und  Ausdeh- 
nung, die  Füllung  ihrer  Gefässe  und  der  etwaige  Geruch  zu  ermitteln. 

In  Bezug  auf  die  Gefässe  ist  hier,  wie  an  anderen  wichtigen  Orga- 
nen, stets  festzustellen , ob  es  sich  um  Arterien  oder  Venen  handelt , ob 
auch  die  kleineren  Verzweigungen  oder  nur  Stämme  und  Stämmchen 
bis  zu  einer  gewissen  Grösse  gefüllt  sind , und  ob  die  Ausdehnung  der 
Gefässlichtung  eine  beträchtliche  ist  oder  nicht. 

Alsdann  werden  um  den  untersten  Theil  der  Speiseröhre  dicht  über 
dem  Magenmunde,  sowie  um  den  Zwölffingerdarm  unterhalb  der  Ein- 
mündung des  Gallenganges  doppelte  Ligaturen  gelegt  und  beide  Organe 
zwischen  denselben  durchschnitten.  Hierauf  wird  der  Magen  mit  dem 
Zwölffingerdarm  im  Zusammenhänge  herausgeschnitten,  wobei  jede  Ver- 
letzung derselben  sorgfältig  zu  vermeiden  ist.  Die  Oeffnnng  geschieht 
in  der  im  §.21  angegebenen  Weise  *). 

Es  wird  sofort  der  Inhalt  nach  Menge,  Consistenz,  Farbe,  Zusammen- 
setzung, Reaction  und  Geruch  bestimmt  und  in  ein  reines  Gefass  von 
Porzellan  oder  Glas  gethan. 

i)  Die  betreffende  Stelle  lautet : Magen  und  Zwölffingerdarm  werden,  nachdem 
ihr  Zustand  äusserlich  ermittelt  worden  ist,  in  ihrer  natürlichen  Lage  und 
zwar  der  Zwölffingerdarm  an  seiner  vorderen  Seite,  der  Magen  an  der  grossen 
Krümmung  mit  einer  Sclieere  aufgeschnitten  und  erst  nach  genauer  Prüfung 
ihres  Inhalts,  sowie  der  Durchgängigkeit  und  des  etwaigen  Inhalts  der  Mündung 
des  Galleuganges,  behufs  weiterer  Prüfung  herausgeschnitten. 
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Sodann  wird  die  Schleimhaut  abgespült  und  ihre  Dicke  Tu. 
Oberfläche,  Zusammenhang  untersucht,  wobei  sowohl  dem  Zustande  de 
Blutgefässe , als  auch  dem  Gefüge  der  Schleimhaut  besondere  Aufmerk- 
samkeit zuzuwenden  und  jeder  Hauptabschnitt  für  sich  zu  behandeln  ist 
Ganz  besonders  ist  festzustellen,  ob  das  vorhandene  Blut  innerhalb  vo 
Gelassen  enthalten  oder  aus  den  Gelassen  ausgetreten  ist,  ob  es  fusch 
oder  durch  Füulniss  oder  Erweichung  (Gährung)  verändert  und  in  diesem 
Zustande  in  benachbarte  Gewebe  eingedrungen  (unbibirt)  ist.  Ist  es  aus- 
getreten, so  ist  festzustellen,  wo  es  liegt,  ob  auf  der  Oberfläche  oder  im 
Gewebe,  ob  es  geronnen  ist  oder  nicht  u.  s.  w. 

Endlich  ist  besondere  Sorgfalt  zu  verwenden  auf  die  Untersuchung 
des  Zusammenhanges  der  Oberfläche,  namentlich  darauf,  ob  Substanzver- 
luste,  Abschürfungen  (Erosionen),  Geschwüre  vorhanden  sind.  Die  -rage, 
ob  "e wisse  Veränderungen  möglicherweise  durch  den  natürlichen  Gang 
der°Zersetzung  nach  dem  Tode,  namentlich  unter  Einwirkung  gähnenden 
Mageninhalts,  zu  Stande  gekommen  sind,  ist  stets  im  Auge  zu  behalten. 

° Nach  Beendigung  dieser  Untersuchung  werden  der  Magen  und  der 
Zwölffingerdarm  in  dasselbe  Gefäss  mit  dem  Mageninhalt  (s.  oben)  getban 
und  dem  Richter  zur  weiteren  Veranlassung  übergeben.  In  dasselbe 
Gefäss  ist  auch  später  die  Speiseröhre,  nachdem  sie  nahe  am  Halse  unter- 
bunden und  über  der  Ligatur  durchschnitten  worden,  nach  vorgängigei 
anatomischer  Untersuchung,  sowie  in  dem  Falle,  dass  wenig  Mageninhalt 
vorhanden  ist,  der  Inhalt  des  Leerdaims  zu  billigen. 

Endlich  sind  auch  andere  Substanzen  und  Organ theile , wie  Blut, 
Harn,  Stücke  der  Leber,  der  Nieren  u.  s.  w.  aus  der  Leiche  zu  entneh- 
men und  dem  Richter  abgesondert  zur  weiteren  Veranlassung  zu  über- 
geben. Der  Harn  ist  für  sich  in  einem  Gefässc  zu  bewahren,  Blut  nur 
in  dem  Falle,  dass  von  einer  spectralanalytischen  Untersuchung  ein  be- 
sonderer Aufschluss  erwartet  werden  kann.  Alle  übrigen  Theile  sind 


zusammen  in  ein  Gefäss  zu  bringen. 

Jedes  dieser  Gefässe  wird  verschlossen,  versiegelt  und  bezeichnet. 

Ergiebt  die  Betrachtung  mit  blossem  Auge,  dass  die  Magenschleim- 
haut durch  besondere  Trübung  und  Schwellung  ausgezeichnet  ist,  so  ist 
jedesmal  und  zwar  möglichst  bald  eine  mikroskopische  Untersuchung  der 
Schleimhaut,  namentlich  mit  Bezug  auf  das  Verhalten  der  Laabdrüsen,  zu 


veranstalten. 

Auch  in  den  Fällen,  wo  sich  im  Mageninhalt  verdächtige  Körper,  z.  B. 
Bestandteile  von  Blättern  oder  sonstige  Pflanzentheile , Ueberreste  von 
tierischer  Nahrung,  finden,  sind  dieselben  einer  mikroskopischen  Unter- 
suchung zu  unterwerfen. 

Bei  Verdacht  einer  Trichinenvergiftung  hat  sich  die  mikrosko- 
pische Untersuchung  zunächst  mit  dem  Inhalt  des  Magens  und  des 
oberen  Dünndarms  zu  beschäftigen,  jedoch  ist  zugleich  ein  Theil  der 
Musculatur  (Zwerchfell,  Hals-  und  Brustmuskeln)  zur  weiteren  Prüfung 
zurückzulegen.“ 
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Zu  Seite  60,  Anmerkung  2. 

Ich  verdanke  der  Güte  des  Herrn  E.  Merk  iu  Darmstadt  ein  Pröb- 
chen eines  von  ihm  dargestellten  krystallisirten  Digitalins,  welches  in 
seinen  Eigenschaften  sich  nahe  an  das  krystallisirte  Digitalin  von  Nativelle 
stellt.  Es  ist  ein  weisses  krystallinisches  Pulver,  aus  welchem  siedendes 
Wasser  nur  wenig  auszieht.  Das  in  Wasser  Lösliche  gieht  mit  Schwefel- 
säure und  Bromwasser  die  Digitaleiureaction , das  in  Wasser  Unlösliche 
unter  denselben  Umständen  die  Digitalinreaction  (Seite  61  Anm.)  Sie- 
dender absoluter  Alkohol  löst  das  Präparat  zu  einer  klaren  Lösung 
ebenso,  nur  noch  leichter,  Amylalkohol.  Chloroform  löst  es  fast  voll- 
ständig, Benzin  und  absoluter  Aether  lösen  keine  nachweisbare  Menge. 
In  essigsäurehaltigem  Wasser  (auch  in  weinsäurehaltigem)  löst  es  sich 
zu  einer  weisslich-trüben  Flüssigkeit,  welcher  Benzin  und  Aether  nach- 
weisbare Spuren  entziehen,  welche  mit  Schwefelsäure  und  Bromwasser 
die  Digitalinreaction  geben.  Auch  aus  seiner  alkalischen  Lösung  nehmen 
Benzin  und  Aether  nur  Spuren  auf.  Chloroform  entzieht  sowohl  der 
sauren  als  auch  der  alkalischen  Lösung  reichlich.  — Beim  vorsichtigen 
Erwärmen  des  Präparats  mit  bis  zur  Consistenz  eines  Syrups  einge- 
dampfter Phosphorsäure  tritt  oliveugriine  Färbung  ein,  die  bei  stärkerem 
Erwärmen  ins  Rothe,  danu  ins  Braunrothe  übergeht. 


Berichtig  un  ge  n. 


Seite  14  Zeile  18  v.  0.  1.  st.  allmählich  — allmälig. 

„ 29  Anm.  Zeile  12  v.  U.  u.  f.  1.  st.  Dragendorff  hat  auch  im  Destillate 

von  Menschenblut  — Auch  Dragendorff  hat  im  Destillate  von 
Menschenblut. 

„ 32  Zeile  21  v.  O.  1.  st.  Picrotoxin  — Pikrotoxin. 

„ 32  Zeile  13  v.  U.  setze  hinter  Benzin  ein  Komma. 


Tal*.  I. 


] . Sonneuspectrum 


2.  Oxyliaprooglobin- 
Spectrum 


3.  Kolilonoxyd- 
Haemoglobin- 
Spectrum 


•1.  Reducirtes 
Hucinoglohin 


5.  Haomatin  in  sau- 
rer Lösung 


0.  Haoinatin  in  alka- 
lischer Lösung 


*'r 


Taf.  II. 


♦ 


DIE 


GERICHTLICH-CHEMISCHE  EMITTELUM 


VON 


GIFTEN 

IN 

NAHRUNGSMITTELN,  LUFTGEMISCHEN,  SPEISERESTEN, 
KÖRPERTHEILEN  etc. 


VON 


Dr.  GEORG  DRAGENDORFF, 

ORD.  PROFESSOR  DER  PHARMACIE  AN  DER  UNIVERSITÄT  DORPAT. 


MIT  IN  DEN  TEXT  EINGEDRECKTEN  HOLZSCHNITTEN. 


ZWEITE  VÖLLIG  UMGEARBEITETE  AUFLAGE. 


ST.  PETERSBURG,  187(5. 

VERLAG  DER  KAISERLICHEN  HOPBUCHHANDLTJNG  II.  SCTIMITZDORFF. 

(KARI.  RÖTTGER.) 


Das  Uebersetzuugsrecht  wird  Vorbehalten. 


Druck  von  Metzger  & Wittig  in  Leipzig. 


Vorrede  zur  zweiten  Auflage. 


In  vielen  Staaten  überträgt  das  Gesetz  die  Ausführung  solcher 
chemischen  Untersuchungen,  welche  zum  Nachweise  einer  stattgehabten 
Vergiftung  dienen  sollen,  den  Apothekern  oder  besonderen  Gerichts- 
chemikem,  die  Verwerthung  der  von  ihnen  gewonnenen  Resultate  den 
medicinischen  Behörden.  Ich  beabsichtigte,  als  ich  vor  7 Jahren  die 
erste  Auflage  des  vorliegenden  Werkes  erscheinen  üess,  meinen  Schülern 

Pharmaceuten  und  Medicinern  — einen  Wegweiser  für  die  Lösung 

der  oben  bezeichneten  Forderungen  zu  bieten. 

Als  meine  Aufgabe  betrachtete  ich  es,  die  wichtigeren  Methoden, 
welche  die  Wissenschaft,  gegenwärtig  zur  Abscheidung  und  Nachweisung 
eines  Giftes  besitzt,  zusammenzustellen,  ihre  Vorzüge  und  Mängel,  nament- 
lich den  Grad  ihrer  Zuverlässigkeit,  so  wie  sie  bei  praktischem  Gebrauche 
erkannt  wurden,  zu  besprechen. 

Principiell  gegen  jeden  gesetzlichen  Zwang  hinsichtüch  der  Wege, 
welche  zur  Ermittelung  eines  Giftes  eingeschlagen  werden  sollen,  war  ich 
weit  davon  entfernt,  Schemata  aufsteflen  zu  wollen,  denen  der  Expert 
blindlings  folgen  sollte.  Es  war  und  ist  mir  im  Gegentheile  darum  zu 
thun,  den  Leser  zum  Prüfen  der  bezüglichen  Fragen  aufzufordern  und 
ihm  nur  die  Auswahl  der  Methode,  die  Verfolgung  des  gewählten  Weges 
zu  erleichtern. 

Besonderes  Gewicht  habe  ich  darauf  gelegt,  dem  chemischen  Ex- 
perten bei  Ausnutzung  seiner  gewonnenen  Resultate  zu  leiten,  über- 
haupt anzudeuten,  wie  weit  er  dieselben  verwerthen  darf.  Vielleicht, 
dass  Mancher  die  Function,  welche  ich  dem  Chemiker  einräume,  zu  eng 
begrenzt  findet.  Mir  war  es  aber  wichtig,  ihn  vor  den  Einwürfen  und 
Angriffen  sicher  zu  stellen,  die  eine  geschickte  Vertheidigung  nur  zu  oft 
gegen  das  von  ihm  abgegebene  Gutachten  erhebt.  Es  scheint  mir  das, 
namentlich  im  augenblicklichen  Zeitpunkte,  bei  den  Veränderungen, 
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welche  unsere  Gerichtspflege  erfahren  hat,  nicht  überflüssig  zu  sein. 
Jede  Competenzübertretung,  welche  sich  der  Chemiker  zu  Schulden 
kommen  lässt,  kann  zum  Angriffspunkte  werden,  von  wo  aus  auch  die 
berechtigten  Schlüsse,  die  er  gezogen  hat,  verdächtigt  und  in  den  Augen 
Derer,  die  schliesslich  das  Urtheil  fällen  sollen,  entwerthet  werden. 

Da  ich  dieses  zu  praktischem  Gebrauche  bestimmte  Buch  vorzugs- 
weise für  Apotheker  und  Aerzte  geschrieben  habe,  durfte  ich  die  Grund- 
begriffe der  Chemie  und  Toxicologie^  als  bekannt  voraussetzen.  Ich  habe 
absichtlich  alle  theoretischen  Erörterungen  vermieden.  Ebenso  durfte  ich 
eine  genügende  Bekanntschaft  mit  den  Grundsätzen  und  Manipulationen 
der  qualitativen  und  quantitativen  chemischen  Analyse  erwarten.  Es 
wurden  deshalb  weniger  die  Methoden  berücksichtigt,  die  zur  Erkennung 
eines  rein  vorhegenden  Stoffes  führen,  als  diejenigen,  welche  den  Zweck 
haben,  einen  in  kleiner  Menge  vorhandenen  giftigen  Stoff  aus  grossen 
Mengen  fremder,  namentlich  organischer  Gemische,  abzuscheiden  und 
seine  Natur  zu  ermitteln.  Ich  habe  mich  bemüht,  hier  namentlich  auf 
complicirtere  Fälle  einzugehen,  besonders  auf  die  Frage,  wie  mehrere 
neben  einander  vorhandene  Gifte  zu  sondern  sind. 

Wenn  in  neuerer  Zeit  vom  Verfasser  einer  chemischen  Toxicologie 
ausgesprochen  wurde,  dass  solche  Fälle  in  der  Praxis  nicht  Vorkommen, 
so  hat  er  damit  nur  seine  Unkenntniss  der  einschlägigen  Literatur  be- 
wiesen. Für  mich  ist  der  Gedanke  maassgebend  gewesen,  dass  compli- 
cirtere Fälle  Vorkommen  können,  dass  man  auf  sie  vorbereitet  sein  muss, 
dass  man  für  sie  nicht  erst  Methoden  machen  kann,  wenn  diese  nöthig 
sind,  sondern  dass  man  sie  im  Voraus  ersinnen  soll.  Es  war  und  ist 
ferner  meine  Ansicht,  dass  unter  den  für  forensische  Untersuchungen 
benutzten  Methoden  immer  diejenige  den  Vorzug  verdient,  welche  eben- 
sowohl ein  vorhandenes  Gift  wie  mehrere  mit  ihm  gleichzeitig  an- 
wesende Gifte  erkennen  lässt.  In  dieser  Ueberzeugung  suchte  ich  nach 
einem  Verfahren,  welches  möglichst  viele  Gifte  abscheiden,  dieselben 
dann  aber  auch  von  einander  trennen  lässt.  Auch  glaube  ich,  wie  ich 
schon  in  meinen  „Beiträgen  zur  gerichtlichen  Chemie“  ausgesprochen 
habe,  dass  bei  dem  Fehlen  charakteristischer  Reactionen  für  einzelne 
Gifte  oft  der  Weg,  auf  welchem  sie  gewonnen  wurden,  einen  Ersatz  für 
die  fehlende  Reaction  bietet. 

Diesen  Theil  meiner  Arbeit  betrachte  ich  selbst  nur  als  Versuch. 
80  unleugbar  die  Wichtigkeit  einer  derartigen  Anleitung  ist,  so  wenig 
kann  zugestanden  werden,  dass  die  wissen scliaftlichen  Grundlagen  zu 
einer  solchen  vollständig  herbeigeschafft  wären. 

Die  Wirkungsweise  der  einzelnen  Gifte  glaubte  ich  nicht  unberück- 
sichtigt lassen  zu  dürfen,  war  indessen  weit  davon  entfernt,  ein  er- 
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schöpfendes  Bild  derselben  geben  zu  wollen.  In  der  Kegel  habe  ich 
besonders  diejenigen  Symptome  angedeutet,  die  auch  nach  dem  Jode 
noch  eine  Zeit  lang  sichtbar  bleiben.  Etwas  eingehender  habe  ich  Um- 
stände berührt,  die  über  die  Verkeilung  des  Giftes  im  Körper  höherer 
Thiere  ermittelt  worden  sind,  die  also  eine  Antwort  aut  die  Frage  ge- 
statten, in  welchem  Körpertheile  bei  geschehener  Vergiftung  der  Stoff 
angetroffen  wird.  Dass  es  bei  Untersuchung  Vergifteter  nicht  nur 
darauf  ankommt,  das  Vorhandensein  eines  schädlichen  Stoffes  im  Inhalte 
des  Darmtractus  darzuthun,  sondern  dass  womöglich  auch  versucht 
werden  muss,  Resorption  desselben  schädlichen  Stoffes  oder  seiner 
nächsten  Zersetzungsprodukte  nachzuweisen,  darüber  wird  wohl  augen- 
blicklich kein  Zweifel  bestehen.  Ausführlicher  habe  ich  inzwischen, 

wenigstens  für  organische  Gifte,  diesen  Gegenstand  in  meinen  „Beiträgen 
zur  gerichtlichen  Chemie“  behandelt,  die  auch  das  Detail  der  Abschei- 
dungsversuche und  Empfindhchkeitsbestimmungen  für  diese  und  die 
Reactionen  enthalten,  über  die  ich  hier  nur  kurz  referiren  kann. 

Wir  entbehren  zur  Erkennung  einzelner  Gifte  bisher  der  charak- 
teristischen chemischen  Reactionen.  Um  sie  als  Das  darzuthun,  was  sie 
sind,  bedürfen  wir  physiologischer  Experimente,  die  besser  vom  Medi- 
ciner,  als  vom  Chemiker  angestellt  werden.  Ich  habe  mich  durch  diesen 
Umstand  von  einer  Besprechung  solcher  Gifte  nicht  abhalten  lassen, 
haben  wir  doch  auch  für  diese  die  Aufgabe,  sie  so  weit  zu  isoliren,  dass 
der  Mediciner  sie  zu  seinen  Versuchen  anwenden  kann.  Dagegen  bin 
ich  auf  die  Ausführung  des  physiologischen  Experimentes  nicht  oder  nur 
oberflächlich  eingegangen. 

Wenn  ich  in  einer  Einleitung  die  wichtigeren  allgemeinen  Gesichts- 
punkte, die  für  Anstellung  gerichtlich-chemischer  Untersuchungen  gelten, 
kurz  vorgeführt  habe,  so  habe  ich  mich  doch  gescheut,  diesen  Abschnitt 
zu  weit  auszudehnen.  Ebenso  habe  ich  bei  Besprechung  der  zur  quan- 
titativen Bestimmung  eines  Giftes  dienenden  Methoden  mich  auf  das 
Xotliwendigste  beschränkt. 

Dass  ich  in  meinen  Bestrebungen  von  der  Mehrzahl  der  Fach- 
genossen nicht  missverstanden  wurde,  das  beweist  mir  die  wohlwollende 
Beurtheilung,  welche  mein  Buch  in  der  Literatur  gefunden  und  für 
welche  ich  bestens  danke.  Das  beweist  mir  namentlich  aber,  dass  diese 
zweite  Auflage  desselben  nöthig  wurde,  nachdem  bereits  eine  französische 
und  russische  Ausgabe  erschienen  sind. 

Mir  gab  das  Lust  und  Muth  auf  dem  eingeschlagenen  Wege  weiter 
zu  arbeiten  und  so  kann  ich  wohl  behaupten,  dass  ich  in  dieser  zweiten 
Auflage  nicht  nur  zahlreiche  neue  von  mir  gemachte  Erfahrungen, 
namentlich  die  in  meinen  „Beiträgen  zur  gerichtlichen  Chemie“  zu- 
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sammengestellten , verwerthet,  sondern  auch  alle  in  den  letzten  Jahren 
von  anderen  Forschern  aufgefundenen  Thatsachen  aus  dem  Gebiete  der 
gerichtlichen  Chemie  ausgenutzt,  kurz  mich  bemüht  habe  meinem  Buche 
einen  encyclopädisclien  Charakter  zu  gehen. 

Meine  Absicht  als  leitenden  Faden  durch  dieses  Buch  einen  Gang 
der  Analyse  gehen  zu  lassen,  welcher  gestattet  möglichst  viele  Gifte  als 
anwesend  oder  abwesend  darzuthun,  hat  eine  fast  radicale  Umarbeitung 
zur  Folge  gehabt.  Dass  ich  mir  darin  keine  unnöthige  Arbeit  auferlegt 
habe,  dessen  glaube  ich  sicher  zu  sein,  nachdem  ich  bei  eigenen  und 
den  Arbeiten  meiner  Schüler  gesehen,  wie  durch  Befolgung  meines  Ganges 
der  Untersuchung  ein  vorhandenes  Gift  in  den  allermeisten  Fällen  er- 
kannt wurde. 

Dorpat,  den  18.  August  1875. 


Der  Verfasser. 
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Einleitung. 


I.  Allgemeine  Regeln  für  gerichtlich  chemische  Untersuchungen 

auf  Gifte. 

§.  1.  Gerichtlich  chemische  Untersuchungen  auf  Gifte  werden  in  der 
Kegel  von  juristischen  oder  medicinischen  Behörden  angeordnet;  sie  haben 
den  Zweck,  durch  Nachweis  von  Giften  eine  versuchte  oder  wirklich  aus- 
geführte Vergiftung,  die  auch  aus  anderen  Gründen  nicht  unwahrscheinlich 
ist,  darthun  zu  helfen.  Da  sowohl  dem  Arzte  als  dem  Juristen  meistens 
diejenige  Kenntniss  und  Geschicklichkeit  ahgeht,  welche  zur  Anstellung 
solcher  Untersuchungen  nothwendig  sind,  werden  dieselben  entweder  eigens 
dazu  angestellten  Gerichtschemikern,  oder  sonstigen  Sachverständigen 
(Chemikern,  Apothekern)  übertragen. 

Der  Geschäftsgang  bei  einer  solchen  Untersuchung  ist  in  den  einzelnen 
Staaten  nicht  ganz  gleich.  In  der  Regel  werden  die  verschiedenen  Objecte 
dem  Sachverständigen  vom  Richter  direkt  oder  unter  Vermittlung  meclici- 
nischer  Behörden  zugestellt  mit  der  Weisung,  dieselben  auf  Gifte  zu  prüfen 
und  über  das  Resultat  der  Prüfung  zu  berichten. 

§.  2.  Als  Objecte  gerichtlich  chemischer  Untersuchungen  kommen 
in  den  meisten  Fällen  vor : Speisen  und  Getränke,  Erbrochenes,  feste  und 
flüssige  Excremente,  Magen,  Darm  und  ihr  Inhalt,  sowie  einzelne  andere 
Organe  wie  Leber,  Milz,  Blut,  endlich  noch  medicamentöse  Stoffe,  Chemi- 
ealien, Luftgemische  etc. 

§.  3o  Alle  für  die  Untersuchung  bestimmten  Gegenstände  müssen 
dem  Experten  gesondert,  in  passenden  Glas-  oder  Porzellan-Gefässen J)  gut 
verschlossen,  versiegelt  und  signirt,  zugestellt  werden.  Ihre  Uebergabe  an 
den  chemischen  Experten  sollte  möglichst  bald  stattfinden  und  es  sollte 
dafür  Sorgb  getragen  werden,  dass  sie  bis  zur  Untersuchung  an  einem 
kühlen  Orte  aufbewahrt  würden.  Darm  und  Magen  müssen,  um  das 
Heraustreten  des  Inhaltes  zu  hindern,  unterbunden  werden. 

Die  Gewohnheit  einzelner  Gerichtsärzte,  zu  untersuchende  Ivörpertheile 


b Thongefässe  dürften  nur  dann  angewendet  werden,  wenn  man  sich  über- 
zeugt hat,  dass  ihre  Glasur  keine  schädlichen  Stoffe  (Blei  etc.)  enthalte.  Man 
hüte  sich  auch,  dass  nicht  Stücken  des  Siegels  in  das  Object  gelangen. 
DrngemlorfT,  Ermittl.  von  Giften.  2.  Aul).  i 
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§•  4. 


durch  Uebergiessen  mit  Alkohol  zu  conserviren,  ist  in  den  meisten  Fällen 
nicht  statthaft,  einerseits,  weil  die  Möglichkeit  einer  Vergiftung  mit  Alkohol 
selbst  ins  Auge  gefasst  werden  muss,  andererseits  weil  die  Nachweisung 
einzelner  Gifte  (Phosphor)  durch  die  Gegenwart  des  Weingeistes  erschwert 
wird.  Jedenfalls  sollte  etwas  derartiges  nur  dann  vorgenommen  werden, 
wenn  bei  der  Section  der  chemische  Expert  zugegen  gewesen1)  und 
sich  derselbe  durch  sogleich  angestellte  Vorversuche  überzeugt  hat,  dass 
die  Substanzen,  bei  denen  Gegenwart  von  Weingeist  Störungen  der  Ana- 
lyse veranlassen  könnte,  nicht  zugegen  sind.  Chlorkalk,  Chlorwasser, 
Eisenvitriol,  Phenylsäure  und  ähnlich  stark  wirkende  Agentien,  die  man 
hie  und  da  benutzt  hat,  um  übelriechende  FäuMssprodukte  zu  zerstören, 
dürfen  nie  in  das  für  gerichtlich  chemische  Untersuchung  bestimmte 
Object  gebracht  werden. 

Ist  der  zu  prüfende  Stoff  Erbrochenes  oder  Excrement,  so  ist  genaue 
Mittheilung  zu  machen,  wie  sie  gesammelt  worden,  damit,  wenn  ein  Gift 
gefunden  wird,  entschieden  werden  kann,  ob  es  auch  in  der  That  diesen 
Massen  eigentliümlich  war,  oder  erst  später  zufällig  in  sie  gelangte. 

§.  4.  Die  Untersuchung  wird  in  einzelnen  Ländern  vom  Sachver- 
ständigen allein,  in  andern  in  Gegenwart  von  Zeugen  (Mitgliedern  der 
medicinischen  Behörden)  ausgeführt 2).  Mit  der  Ausführung  der  Prüfung 
ist  unverzüglich  zu  beginnen.  Der  Expert  ist  dafür  verantwortlich,  dass, 
so  lange  das  Untersuchungsobject  in  seinen  Händen  ist,  in  dasselbe  keine 
fremden  Stoffe  gelangen.  Er  hat  es  unter  sicherem  Verschluss  zu  halten, 
muss  Unbefugten  den  Zutritt  zu  seinen  Arbeitsräumen  versagen  und  darf 
in  diesen  während  der  Dauer  der  Untersuchung  keine  Arbeiten  mit  anderen 
giftigen  Stoffen  vornehmen.  Er  hat  sich  endlich  zu  hüten,  dass  nicht  durch 
seine  Kleider  Verschleppung  eines  fremden  Gegenstandes  in  das  Object 
geschehe.  Ueber  die  Ausführung  hat  der  Expert  ein  genaues  Protokoll 
abzufassen  und  mit  Angabe  der  Besultate  seiner  Untersuchung  später  der- 
jenigen Behörde  einzureichen,  von  der  ihm  der  Auftrag  zugegangen. 
Das"  Protokoll  muss  der  Behörde  Sicherheit  darüber  gewähren , dass  die 
Objecte  unversehrt  in  die  Hände  des  Experten  gelangt  sind.  Es  muss 
ferner  durchaus  einen  vollständigen  Ueber  blick  über  den  Gang  der  Unter- 
suchung gestatten,  es  muss  so  abgefasst  sein,  dass  der  sachverständige 


1)  Was  gewiss  nicht  selten  von  Vortheil  wäre. 

2)  Von  vielen  Seiten  ist  eine  solche  Präsenz  als  überflüssig  oder  gar  störend 
bezeichnet  worden.  Ich  kann  letztere  Ansicht  nicht  theilen.  Es  mag  die  An- 
wesenheit eines  Fremden  für  den  Chemiker  hie  und  da  störend  werden  und  es 
mögen  auch  die  Kosten,  welche  einzelnen  Staaten  aus  dieser  Bestimmung  er- 
wachsen, nicht  unbedeutend  sein,  aber  es  hat  auf  der  andern  Seite  auch  wieder 
sein  Gutes,  wenn  man  verlangt,  dass  noch  eine  zweite  Person  die  Erscheinungen 
gesehen,  auf  welche  sich  die  Aussagen  des  chemischen  Experten  stützen.  Des 
Arztes  Anwesenheit  wird  endlich  durch  den  Umstand  verlangt  werden,  dass  zur 
Erkennung  mancher  Gifte  unsere  chemischen  Ilülfsmittel  nicht'  ausreichen,  son- 
dern dass  wir  zu  derselben  physiologische  Experimente  notliweudig  haben,  die, 
strenge  genommen,  nicht  vom  Chemiker  verlangt  werden  können. 
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N 5 — 7. 


Leser  selbst  zu  denjenigen  Schlussfolgerungen  gedrängt  wird,  die  der  Expert 
gezogen.  Dabei  muss  der  Beweis,  dass  ein  oder  mehrere  Gifte  vorhanden, 
ebenso  klar  vorliegen,  als  derjenige,  dass  nur  die  gefundenen  Gifte  und 
keine  anderen  zugleich  anwesend.  Ist  es  endlich  nicht  möglich  gewesen, 
ein  Gift  zu  finden,  so  soll  auch  der  Leser  die  Ueberzeugung  gewinnen, 


dass  kein  solches  nachweisbar  sein  Konnte, 

§.  5.  Da  es  darauf  ankommt,  der  Oberbehördc  und  auch  dem  Dichter 
die  gefundenen  Resultate  möglichst  wahrscheinlich  zu  machen,  so  ist  es 
wünschenswerth  (und  in  einigen  Ländern  gesetzlich  bestimmt),  dass  der 
Exnert  mit  seinem  Protokoll  Proben,  des  gefundenen  Giftes  (sogenannte 


Corpora  delicti)  vorlege.  Die  Form  dieser  muss  so  gewählt  sein,  dass  wo 
möglich  auch  der  Laie  sie  als.  das  erkennen  kann,  wofür  man  sie  ausgiebt. 

~ ^ 0.  In  einigen  Staaten  schreibt  das  Gesetz  eine  Superrevision  des 
vom  Experten  mitgetheilten  Resultates  vor.  Meistens  beschränkt  sich  die- 
selbe auf  eine  in  der  medizinischen  Oberbehörde  vorgenommene  Durch- 
sicht des  Protokolls  , und  Prüfung  der  eingelieferten  Corpora  delicti.  Die- 
selbe kann  aber  auch  in  eine  völlig  neue  Prüfung  des  fraglichen  Gegen- 
standes verwandelt  werden.  Um  diese  zu  ermöglichen,  ist  es  in  manchen 
Ländern  gesetzlich,  bei  der  ersten  Untersuchung  nur  einen  Theil  (die 
Hälfte)  des  fraglichen  Gegenstandes  zu  verbrauchen,  den  andern  aber 
sorgfältig  aufzubewahren,  bis  die  Bestätigung  der  ersten  Analyse  einge- 
troffen. Man  hat  zunächst  vor  der  Theilung  das  Gesammtgewicht  zu  be- 
stimmen; dasselbe  muss  im  Protokoll  angemerkt  werden.  Die  Theilung 
geschieht,  nachdem  man  in  dem  Objecte  möglichst  gleichmässige  Mischung 
herbeigeführt  hat.  Enthält  das  übergebene  Object  feste  Bestandteile, 
so  sind  diese  zunächst  in  kleine  Stücke  zu  zerschneiden,  dann  unter  ein- 
ander und  • eventuell  mit  den  vorhandenen  flüssigen  Stoffen  zu  mischen, 
dann  die  Mischung  zu  theilen.  Falls  bei  der  Untersuchung  leicht  zer- 
setzliche  Stoffe  aufgefunden  sind,  wie  z.  B.  die  meisten  organischen  Gifte, 
so  hat  der  Expert  dafür  Sorge  zu  tragen,  dass  in  der  für  die  Controlle- 
untersuchung  reservirten  Hälfte  eine  Zersetzung  möglichst  verhindert  werde. 
Es  wird  dies  je  nach  der  Natur  des  Giftes  entweder  durch  Zusatz  eines 
unschädlichen  antiseptischen  Mittels  (Alkohol)  oder  durch  vollständiges 
Austrocknen  zu  erreichen  sein.  Sind  flüchtige  Gifte  aufgefunden  (Blau- 
säure, Phosphor,  Alkohol  etc.),  so  muss  die  für  die  Superrevision  bestimmte 
Substanz  der  Destillation  unterworfen,  das  Destillat  in  eine  Glasröhre 
eingeschmolzen  und  diese  sowie  der  eingetrocknete  Destihationsrückstand 
gesondert  aufbewahrt  werden. 

§.  7.  Bei  Vergiftungen  mit  tödtlichem  Ausgange  bemüht  man  sich, 
das  Gift  im  Körper  oder  seinen  Excreten  aufzufinden ; man  wird  dazu  in 
den  meisten  Fällen  wenigstens  folgende  Ivörpertlieile  anwenden:  a.  Magen 
und  Mageninhalt,  b.  Darm  und  sein  Inhalt,  c.  Leber  mit  der  Galle, 
Milz,  Pancreas,  d.  Blut.  Sollte  die  Harnblase  gefüllt  sein,  so  wäre  deren 
Inhalt  ebenfalls  gesondert  einzusenden. 

In  einzelnen  Fällen  mag  es  wünschenswerth  sein,  auch  noch  andere 


4 Einleitung.  §.  8 — 10. 

Körpertheile:  Nieren,  Hirn  etc.  zu  analysiren.  Häutig  kommen  noch 
Speisereste,  Erbrochenes,  Faeces  u.  dergl.  hinzu. 

§.  8.  Nicht  selten  kommen  Untersuchungen  vor  von  Leichen,  die 
bereits  eine  Zeit  lang  beerdigt  oder  durch  Fäulniss  stark  verändert  sind. 
Wenn  wir  es  uns  Vorbehalten  müssen,  bei  Besprechung  der  einzelnen 
Grifte  auf  die  Frage  einzugehen,  wie  lange  sie  in  einer  Leiche  nachweisbar 
bleiben,  so  mag  hier  nur  im  Allgemeinen  als  Grundsatz  aufgestellt  werden, 
dass  bei  weit  vorgeschrittener  Fäulniss,  namentlich  wenn  bereits  in  ein- 
zelnen Theilen  des  Tractus  intestinalis  Erweichungen  des  Gewebes  einge- 
treten, sich  meistens  nur  noch  eine  Untersuchung  auf  unorganische  und 
einige  sehr  widerstandsfähige  organische  Gifte  wie  Cantharidin,  Strychnin  etc. 
verlohnen  wird.  Niemals  darf  aber  bei  solchen  Gelegenheiten 
unterlassen  werden,  gleichzeitig  gesonderte  Proben  herunter 
dem  Sarg  gelegenen  Erde  und  Proben  der  dasselbe  bedecken- 
den Erdschicht  der  Prüfung  zu  unterwerfen. 

§.  9.  Werden  bei  einer  Vergiftungsuntersuchung  mehrere  verschiedene 
Gegenstände  (z.  B.  Speisen,  Erbrochenes,  Körpertheile,  Excremente  etc.) 
übergeben,  so  ist  es  eine  fast  allseitig  anerkannte  Regel,  jeden  gesondert 
der  Untersuchung  zu  unterwerfen.  Es  soll  nicht  allein  ermittelt  werden, 
ob  ein  Gift  gereicht,  sondern  ob  es  auch  wirklich  in  den  Körper  gelangt 
und  resorbirt  worden.  Auch  die  Frage,  in  welcher  Mischung  ein  Gift  dem 
Körper  zugeführt  worden,  ist  von  Wichtigkeit.  Natürlich  hat  man 
z.  B.  bei  der  Untersuchung  von  Excrementen  etc.  nur  auf  die  Gifte 
Rücksicht  zu  nehmen,  die  selbst  oder  deren  nächste  charakteristische 
Zersetzungsprodukte  mit  diesen  Excreten  aus  dem  Körper  abgeschieden 
werden.  Ebenso  hat  man  bei  Untersuchung  der  einzelnen  Körpertheile 
(Magen,  Darm,  Leber,  Blut  etc.)  auch  wiederum  nur  auf  die  Stoffe  zu 
fahnden,  die  in  ihnen  vorhanden  sein  können.  Nur  dann  sollte  man  die 
einzelnen  übergebenen  Substanzen  gemeinschaftlich  untersuchen,  wenn  ein 
so  kleines  Minimum  des  Giftes  erwartet  werden  kann,  dass  seine  sichere 
Nachweisung  nur  durch  Verwendung  alles  disponiblen  Materials  zu  einem 
einzigen  Versuche  möglich  wird.  In  einem  solchen  Falle  dürfte  man 
sogar  auch  die  zweite,  für  die  Superuntersuchung  bestimmte,  Quantität 
ganz  oder  theilweise  verarbeiten,  müsste  indessen  dann  im  Protokoll  die 
Noth wendigkeit  dieser  Maassregel  genügend  motiviren. 

§.10.  Es  ist  ge  näss  nachahmungswerth,  wenn  in  einzelnen  Ländern 
das  Gesetz  verlangt,  dass  dem  Chemiker  die  für  den  ihm  vor- 
liegenden Fall  vorhandenen  Acten  zur  Einsicht  mitgetheilt 
werden.  Sehr  häufig  sind  die  Wirkungen  eines  Giftes  so  eigentümlich, 
dass  man  aus  den  beobachteten  Symptomen  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit 
auf  die  Natur  des  angewendeten  Giftes  Schlüssen  kann.  Wird  eine  chemi- 
sche Untersuchung  in  Folge  eines  Gerüchtes  oder  von  gravirenden  Zeugen- 
aussagen angeordnet,  so  wird  in  nicht  seltenen  Fällen  durch  diese  auch 
zu  gleicher  Zeit  das  Gift  angedeutet,  mit  dessen  Hülfe  ein  Mord  versucht 
oder  ausgeführt  worden. 
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11. 


Man  muss  wohl  zugeben,  ’ das  Gerüchte,  Zeugenaussagen  unwissender 
Leute  oft  ein  unrichtiges  Gift  namhaft  machen  können,  dass  dei  Aizt  sicli 
irren  könne,  dass  es  tür  den  Ausfall  der  chemischen  Untersuchung  schädlich 
sei/  das  Urtheil  des  Experten  zu  präoccupiren.  Indessen  der  wirklich  zu- 
verlässige Expert  wird  stets  auch  den  Fall,  dass  er  falsch  belichtet 
worden,  im  Auge  behalten.  Nothwendig  ist  endlich,  dass  dem  Experten 
diejenigen  Arzneimittel  angezeigt  werden,  welche  ein  mutlimasslich  Vergif- 
teter vor  dem  Tode  erhalten  hat. 

§.  11.  Die  Fragen,  welche  dem  Experten  bei  einer  gerichtlich 
chemischen  Analyse  vorgelegt  werden,  sollten  möglichst  präcise  formulirt 
werden  und  es  sollte  dabei  von  Anfang  an  nicht  ausser  Acht  gelassen 
werden,  was  überhaupt  auf  chemischem  Wege,  bei  dem  Standpunkt,  auf 
dem  die  Wissenschaft  jetzt  steht,  nachgewiesen  werden  kann. 

Für  eine  grosse  Menge  von  Giften  dürfen  wir  behaupten,  dass  unsere 
chemischen  Hülfsmittel  gestatten,  sie  selbst  in  sehr  geringer  Menge  und 
in  sehr  complicirten  Mischungen  nachzuweisen.  Nur  auf  diese  gerichtete 
Fragen  kann  der  Expert  zur  Beantwortung  übernehmen.  Der  positive 
Ausfall  einer  Untersuchung  auf  diese  ist  Unantastbar,  der  negative  schliesst, 
da  che  Empfindlichkeit  der  chemischen  Reaction  keine  unbegrenzte  ist, 
die  Möglichkeit  nicht  aus,  dass  Spuren  des  vermutheten  Giftes  anwesend 
sind.  Da  wir  ferner  für  manche  Gifte  überhaupt  noch  keine  chemische 
Nach  Weisungsmethode  kennen,  ja  von  manchen  derselben  nicht  einmal  der 
chemische  Charakter  festgestellt  werden  konnte,  so  ist  es  klar,  dass  wir 
bei  keiner  gerichtlich  chemischen  Untersuchung  zu  behaup- 
ten vermögen,  das  Object  sei  frei  von  Giften  oder  schädlichen 
Stoffen.  Das  Resume  einer  chemischen  Prüfung  auf  Gifte  lieisst  ent- 
weder, dies  oder  jenes  Gift  ist  vorhanden,  oder,  es  ist  kein  Gift  nach- 
weisbar. 

Der  Chemiker  kann  für  Gele  Gifte  die  Menge  feststellen,  in  der  sie 
im  Untersuchungsobjecte  vorliegen.  Er  kann  insofern  die  Lösung  der 
Frage,  ob  das  gefundene  Gift  wirklich  den  Tod  herbeigeführt  hat,  oder 
den  Tod  eines  Individuums  hätte  herbeiführen  können,  unterstützen. 
Die  letzte  Entscheidung  dieser  Frage  muss  er  unbedingt  dem  Arzte 
überlassen. 

Da  der  Chemiker  nicht  allein  im  Inhalte  des  Darmtractus,  sondern 
auch  in  den  sogenannten  zweiten  Wegen  das  Vorhandensein  gewisser 
Gifte  nachweisen,  da  seine  Untersuchung  verschiedene  Gifte  in  demselben 
Objecte  darthun  kann,  so  kann  er  einen  Beitrag  zur  Lösung  der  wich- 
tigen Frage  liefern,  ob  der  Tod  eines  Individuums  wirklich  durch  das 
erwartete  Gift  bedingt  war  oder  nicht.  Auch  hier  bleibt  der  letzte  Ent- 
scheid dem  Arzte  Vorbehalten.  Nur  im  Hinblick  darauf,  dass  er  geschehene 
Resorption  eines  Giftes  beweisen  kann,  vermag  er  einen  Beitrag  zur 
Lösung  der  Frage,  wie  lange  ein  Gift  im  Körper  vorhanden  gewesen,  bis 
der  Tod  erfolgt  war,  zu  geben. 

Der  Chemiker  kann  ferner  aus  der  von  ihm  beobachteten  Vertheilung 


6 


Einleitung.  12. 

des  Giftes  auf  die  einzelnen  Organe  sich  Rückschlüsse  über  die  Art  er- 
lauben, in  welcher  dasselbe  dem  Körper  einverleibt  wurde.  Es  wird  ihm 
mitunter  gelingen  nachzuweisen,  dass  ein  tödtlich  wirkender  Stoff  durch 
Subcutaninjection,  oder  Einspritzung  in  eine  Vene,  oder  als  Clysma  bei- 
gebracht wurde. 

Die  Frage,  ob  das  Gift,  welches  aufgefunden  worden,  nicht  etwa  zu- 
fällig in  den  Untersuchungsgegenstand  gelangte,  kann  der  chemische  Expert 
nur  in  einzelnen  Fällen  beantworten,  auf  die  wir  später  eingehen  wollen 
(exhmnirte  Leichen  etc.)  Auf  die  Frage,  ob  das  Gift  dem  Objecte  in 
böswilliger  Absicht  beigemischt  worden,  vermag  er  nur  selten  sich  einzu- 
lassen, und  zwar  wenn  die  Beimischung  in  so  plumper  Weise  ausgeführt 
worden,  dass  das  Gift  gar  nicht  an  die  rechte  Stelle  gelangte. 

§.  12.  Ueber  die  Bedeutung,  die  im  Sinne  des  Richters  bei 
hieher  gehörigen  Untersuchungen  dem  Ausfall  einer  chemischen  Analyse 
beigelegt  werden  kann,  sind  kaum  allgemeine  Gesichtspunkte  aufzustellen. 
Die  Antwort  wird  für  die  verschiedenen  Gifte  nicht  gleich  ausf allen.  Ich 
muss  mir  ein  näheres  Eingehen  auf  diesen  wichtigen  Gegenstand  für  den 
speciellen  Theil  Vorbehalten.  Hier  mögen  folgende  allgemeine  Sätze  Platz 
finden : 

1)  Eine  chemische  Untersuchung  auf  Gifte  wird  stets  nöthig  sein, 
wenn  unter  verdächtigen  Umständen  Erkrankung  oder  Tod  eintritt-,  ohne 
dass  auf  eine  anderweitige  Ursache  derselben  aus  den  etwa  beobachteten 
Symptomen  oder  dem  Resultat  einer  eventuell  vorgenommenen  Obduction 
geschlossen  werden  kann.  Ebenso  wird  sie  verlangt  werden  müssen,  in 
complicirten  Fällen,  wo  dem  Richter  die  zunächst  vennuthete  Erkrankungs- 
oder Todesursache  nicht  die  wahre  oder  einzig  mögliche  zu  sein  scheint. 

2)  Eine  chemische  Untersuchung  wird  ferner  nöthig  sein,  wenn  im 
Allgemeinen  eine  Vergiftung  angenommen  werden  kann,  sei  es  aus  zufäl- 
ligen Nebenumständen  oder  beobachteten  Symptomen,  falls  irgend  ein 
Zweifel  über  die  Beschaffenheit  des  benutzten  Giftes  oder  auch  darüber 
bleibt,  ob  nur  ein  oder  mehrere  Gifte  jene  Symptome  hätten  herbeiführen, 
oder  ob  die  letzteren  auch  durch  andere  Umstände  hätte  veranlasst 
werden  können.  Die  Fälle,  wo  mit  aller  Sicherheit  aus  beobachteten 
Krankheitssymptomen  und  den  pathologischen  Veränderungen,  die  diese  be- 
gleiten oder  bedingen,  auf  die  Natur  des  Giftes  geschlossen  werden  kann, 
sind  äusserst  selten.  Wir  können  geradezu  behaupten,  dass  heutzutage 
selten  eine  Vergiftung  verkommt,  bei  der  man  nicht  Ursache  hätte, 
chemische  Versuche  zur  Nachweisung  des  Giftes  anzustellen. 

3)  Wir  dürfen  nicht  zugeben,  dass,  wenn  sonstige  Gründe  zur 
Annahme  geschehener  Vergiftung  hindrängen,  der  negative  Ausfall  der 
chemischen  Untersuchung  dieselben  immer  vernichte.  Die  Gründe  hierfür 
sind  theils  schon  früher  angedeutet,  theils  sind  sie  darin  zu  suchen,  dass 
der  Verlauf  der  Intoxication  bei  einzelnen  Giften  ein  ziemlich  langsamer 
ist,  so  dass  das  Gift,  wenn  die  Untersuchung  angestellt  wird,  nicht  mehr 
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im  Körner  anwesend  zu  sein  braucht').  Ferner  sind  manche  Ghfte  so 
leicht  zersetzlicli , dass  sie,  noch  ehe  ihre  Wirkung  zu  Ende  ist,  bereits 
zerstört  werden,  oder  doch  bald  nachher  völlig  vernichtet  sind. 

4)  Der  negative  Ausfall  chemischer  Untersuchungen  kann  nui i selten 
eine  Entlastung  vom  vorhandenen  Verdachte  der  Vergiftung  bewirken.  Möglich 
wäre  dieselbe  'bei  einem  Gifte,  welches  schnell  todtlich  wirkt,  hevoi  es  aus  t cm 
Körper  entfernt  sein  konnte,  für  welches  ferner  sehr  genaue  chemische  N ach- 
weisuno-smethoden  vorliegen  und  welches  endlich  den  zersetzenden  Einflüssen 
des  lebenden  Körpers  und  den  Fäulnissprocessen  m und  ausserhalb  ernei 
Leiche  einen  bedeutenden  Widerstand  entgegenstellen  kann  (Strychnin),  falls 
es  nicht  gelingt,  in  irgend  einem  Theile  des  Körpers  das  Gift  nachzuweisen. 

5)  Eine  quantitative  chemische  Untersuchung  muss  unbedingt  da 
verlangt  werden,  wo  das  beobachtete  Gift  oder  seine  nächsten  Zersetzungs- 
producte  zu  den  normalen  Bestandteilen  des  Untersnchungsobjectes  gezahlt 
werden  können,  oder  wo  doch  die  Vermuthung  nicht  abgewiesen  werden 
kann,  dass  kleine  Mengen  dieses  Giftes,  die  an  sich  keine  oclei  gering  eie 
üble  Folgen  zu  bedingen  vermochten,  auch  zufällig  in  das  Object  gelangen 
könnten  \ Die  Zuverlässigkeit  des  so  erlangten  Resultates  ist  aber  immer 
keine  unbedingte.  Wir  können  nicht  erwarten,  alles  einem  lebenden 
Körper  zugeführte  Gift  nach  dem  tödtlichen  Ausgange  der  Vergiftung 
wiederzngewinnen.  Wir  können  auch  die  Vertheilung,  welche  die  meisten 
Gifte  im  Körper  erfahren,  nicht  genau  berechnen.  Nur  dann  ist  ein  er- 
wünschter Ausfall  zu  erwarten,  wenn,  was  in  der  Praxis  allerdings  meistens 
geschieht,  weit  mehr  eines  Giftes  gereicht  oder  genommen  worden,  als  zur 
Tödtung  nothwendig  ist. 

6)  Wenn  man  in  einem  Speiserest,  den  ein  Erkrankter  zurückgelassen, 
Gift  nachweisen  kann,  dessen  bekannte  Wirkungsweise  nicht  vollkommen 
die  Art  der  Erkrankung  erklären  kann,  so  ist,  falls  der  Tod  nicht  erfolgt, 
die  Vergiftung  eigentlich  nur  dann  erwiesen,  wenn  man  das  Gift  oder 
seine  nächsten  nur  für  dasselbe  charakteristischen  Zersetzungsproducte  im 
Blute  oder  in  den  Excreten  des  Körpers,  namentlich  im  Harne  nachweisen 
kann.  Dasselbe  gilt,  wenn  bei  der  Untersuchung  von  Erbrochenem* 2 3)  ein 


1)  In  Betreff  dieses  Gegenstandes  hat  uns  Büchner  (vergl.  N.  Repert  f.  Pharm. 
Bd.  17,  1868,  p.  272)  einen  sehr  lehrreichen  Fall  vorgeführt,  in  welchem  das  den 
Tod  bedingende  Quecksilberchlorid  im  Darmtractus  der  Leiche  nicht  mehr  an- 
zutreffen war. 

2)  Auch  hier  will  ich  auf  ein  Beispiel  hinweisen,  welches  Fresenius  (vergl. 
Ztschr.  f.  anal.  Chemie  Bd.  6,  18G7,  p.  195)  mittheilt.  Es  handelte  sich  um  die 
Frage,  ob  kleine  Mengen  in  einer  lvindesleichc  aufgefuudenen  Arsens  durch  den 
Ockeranstrich  eines  Sargdeckelbruchstücks  veranlasst  worden,  welches  letztere, 
durch  Fäulniss  erweicht,  eingestürzt  war  und  sich  den  Leichenresten  beigemengt 
hatte.  Die  Antwort  lautete  bejahend. 

3)  Leider  ist  das  Erbrechen  gerade  meistens  das  erste  Anzeichen,  welches 
für  Vergiftung  spricht  und  sehr  oft  wird  dabei  nicht  daran  gedacht,  ein  wie 
wichtiges  Indicinm  hier  gewonnen  werden  kann.  War  das  Gefäss,  in  dem  man 
die  erbrochenen  Substanzen  aufgefangen,  unrein,  oder  musste  man  letztere  vom 
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solches  Gift  gefunden  worden.  Wenn  man  im  Inhalte  des  Darmtractus 
einer  Leiche  ein  solches  Gift  findet,  so  ist  auch  hier  die  geschehene  Ver- 
giftung als  Todesursache  nur  dann  erkannt,  wenn  man  darzuthun  vermag 
dass  das  Gift  resorbirt  worden. 

§ 1>L  Leider  liegen  uns  bei  gerichtlich  chemischen  Untersuchungen 
die  Stoffe,  auf  welche  wir  unsere  Aufmerksamkeit  zu  lichten  haben,'  nur 
selten  im  isolirten  Zustande  vor.  In  der  Mehrzahl  der  Fälle  soffen  wir 
dieselben  in  mehr  oder  minder  complicirten  Gemengen  oder  Verbindungen 
aufsuchen.  I11  diesen  ist  der  directe  Nachweis  eines  bestimmten  Giftes 
schon  deshalb  nicht  thunlich,  weil  durch  die  begleitenden  Stoffe  die  Re- 
actionen  desselben  entweder  völlig  verhindert  oder  doch  so  bedeutend  modi- 
ficirt  werden,  dass  eine  sichere  Erkennung  und  eine  bestimmt  formulirte 
Aussage  über  Vorhandensein  oder  Fehlen  des  Giftes  unmöglich  ist. 

Dem  Nachweis,  dass  ein  Gift  und  was  für  ein  Gift  in  einer  zu  unter- 
suchenden Substanz  vorhanden  ist,  muss  aus  letzterem  Grunde  eine  mehr 
oder  minder  weitgehende  Metamorphose  der  zu  untersuchenden  Substanzen 
vorangeschickt  werden,  welche  den  Zweck  hat,  fremde,  nicht  giftige 
B estandtheile  des  Objectes  entweder  völlig  zu  zerstören,  fort- 
zuschaffen, oder  für  die  anzustellenden  analytischen  Ver- 
suche unschädlich  zu  machen.  In  manchen  Fällen  können  wir  uns 
auch  damit  begnügen,  den  giftigen  Stoff  für  sich  abzuscheiden, 
ohne  die  übrigen  ihn  begleitenden  Gemengtheile  wesentlich 
zu  alteriren  (Phosphor,  Blausäure). 

§ 1L.  Bei  Auswahl  der  für  die  gerichtlich  chemische  Analyse  zu 
empfehlenden  Abscheidungsmethoden  der  Gifte  sind  folgende  allgemeine 
Regeln  zu  berücksichtigen: 

a.  Wenn  dem  Gerichts-Chemiker  eine  hierher  gehörige  Untersuchung 
übertragen  wird,  so  wird  nur  verhältnissmässig  selten  die  Frage  ausge- 
sprochen, ob  ein  bestimmtes,  namhaft  gemachtes  Gift  vorhanden.  Ist  dies 
geschehen,  so  wird  man  natürlich  zunächst  auf  das  fragliche  Gift  prüfen 
und  ebenso  auch  das  Recht  haben,  einen  bedeutenden  Theil  des  vorhan- 
denen Materials  zu  seiner  Ermittelung  zu  verbrauchen.  Selten  wird  aber 
der  Chemiker  sich  damit  begnügen  können,  auf  die  ihm  angedeuteten 
Stoffe  zu  reagiren  und  die  gestellte  Frage  mit  Ja  oder  Nein  zu  antworten. 
Es  ist  eben  nicht  allein  Pflicht  nachzuweisen,  ob  ein  Gift  vorhanden, 
sondern  es  muss  im  Interesse  der  gerichtlichen  Verfolgung  eines  Ver- 
brechens oder  zur  Klärung  eines  Unglücksfalles  wünschens werth  erscheinen, 
dass  er  ferner  constatire,  ob  ausser  dem  erwarteten  Gifte  noch  andere 
schädliche  Substanzen  zugegen  sind. 


Boden  auflesen,  so  kann  man  oft  das  gewonnene  positive  Resultat  einer  Unter- 
suchung auf  Gifte  nicht  ausnutzen.  Allenfalls  dann  könnte  dasselbe  einigen  Werth 
erlangen,  wenn  man  später  auch  das  Vorhandensein  desselben  Giftes  im  Körper 
auf  anderem  Wege  darzuthun  vermag  insofern  als  es  wahrscheinlich  machen 
kann,  dass  zu  der  Zeit,  als  das  Erbrechen  stattfand,  bereits  das  Gift  im  Körper 
gewesen. 
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b.  Wir  besitzen  vorläufig  keinen  W eg,  um  durch  ein  und  dieselbe 
Manipulation  ermitteln  zu  können,  ob  überhaupt  ein  Gift  vorhanden. 
Dagegen  werden  wir  sehen,  dass  es  gewisse  Gruppen  von  Giften  giebt, 
bei  denen  wir  durch  dieselbe  Operation  zu  erfahren  vermögen,  ob  ein 
Repräsentant  der  betreffenden  Gruppe  anwesend.  Die  erste  Folgerung, 
die  sich  uns  angesichts  dieser  Thatsachen  aufdrängen  muss,  ist  die,  dass 
bei  der  Auswahl  der  Abscheidungs-  und  Trennungsmethoden 
diejenige  den  Vorzug  verdient,  welche  gestattet,  eine  mög- 
lichst grosse  Anzahl  von  chemisch  ähnlichen  Giften  auf  ein- 
mal in  eine  solche  Form  zu  bringen,  dass  sie  durch  die  ge- 
wöhnlichen analytischen Hülfsmittel  constatirt werden  können 
und  dass  stets  diejenige  Iieaction  die  meist  erwünschte  sein 
musss,  welche  An-  oder  Abwesenheit  möglichst  vieler  ver- 
schiedener schädlicher  Stoffe  wahrscheinlich  machen  kann. 
Wenn  wir  bei  den  meisten  metallischen  Giften  finden,  dass  ihre  Beac- 
tionen  durch  organische  Stoffe  beeinträchtigt  oder,  verhindert  werden , so 
würde  diejenige  Abscheidungsmethode  die  beste  sein,  durch  die  wir  alle 
solche  Gemenge  in  einen  Zustand  zu  bringen  vermögen,  welcher  directe 
Prüfung  auf  die  einzelnen  dieser  Metalle  gestattet.  Und  wenn  uns  z.  B. 
der  Schwefelwasserstoff  erlaubt,  durch  charakteristische  Niederschläge, 
welche  er  mit  den  meisten  metallischen  Giften  giebt,  Anwesenheit  irgend 
eines  derselben  zu  beweisen,  so  ist  es  klar,  dass  wir  ihn  zunächst  andern 
Keagentien  verziehen,  die  uns  nur  die  Gegenwart  eines  oder  weniger  dieser 


Metalle  andeuten  können. 

c.  Es  muss  wünschenswerth  erscheinen,  bei  Abscheidung  und  Nach- 
weisung eines  Giftes  möglichst  wenig  den  ganzen  Complex  des  Objectes 
zu  alteriren.  Sehr  bald  werden  wir  sehen,  dass  die  für  Ausscheidung- 
metallischer  Gifte  gebräuchlichen  Methoden  auf  Zerstörung  der  beige- 
mengten organischen  Stoffe  abzielen.  Bei  dieser  Gelegenheit  werden  wir 
selbstverständlich  auch  vorhandene  organische  Gifte  vernichten.  Letzterer 
Umstand  muss  entschieden  als  ein  Nachtheil  der  Methode  bezeichnet 
werden,  der  sich  allerdings  augenbücküch  nicht  vermeiden  lässt,  uns  aber 
veranlassen  muss,  uach  neuen  Methoden  zu  suchen,  die  den  Uebelstand 
umgeben.  Das  Ideal  für  die  gerichtliche  Chemie  ist,  Methoden  zu  finden, 
die  uns  gestatten,  aus  Gemengen  verschiedener  Stoffe  durch 
ein  und  dieselbe  Operation  möglichst  viel  Gifte  abzutrennen 
und  dabei  die  sonstig  vorhandenen  Stoffe  soweit  unversehrt 
zu  lassen,  dass  das  Material  noch  auf  andere  Gifte  untersucht 
werden  kann. 

d.  Sicher  muss  es  für  den  Kichter  auch  von  der  grössten  Wichtig- 
keit sein,  zu  erfahren,  in  welcher  Form  ein  Gift  in  ein  dem  Che- 
miker vorgelegtes  Object  gelangte.  Wenn  die  Untersuchung  auf 
metallische  Gifte  Gegenwart  von  Quecksilber  ergeben  hat,  wird  z.  B.  die 
weitere  Frage  entstehen,  in  welcher  Verbindungsform  war  es,  als  es  in 
das  Untersuchungsobject  gelangte?  Ist  es  als  wenig  gefährlicher  Calomel, 
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oder  als  stark  giftiges  Sublimat,  ist  es  als  fast  unschädlicher  Zinnober, 
oder  als  in  doppelter  Beziehung  schädliches  Quecksilberchromat  oder  als 
Cyanquecksilber  angewendet  worden?  Bei  Benutzung  der  gewöhnlich  ge- 
bräuchlichen Abscheidungsniethoden  des  Quecksilbers  würde  z.  B.  Cyan 
verloren  sein.  Wunsch  muss  hier  bleiben,  eine  Methode  zu  gewinnen, 
die  uns  gestattet,  das  Cyanquecksilber  als  solches  wieder  abzuscheiden. 
Selbstverständlich  kann  solch  eine  Aufgabe  absolut  nie  gelöst  werden,  da 
ja  eben  meistens  der  zu  suchende  Stoff  iu  Gemengen  mit  anderen  vorliegt, 
die  selbst  oder  deren  Zersetzungsprodukte  in  Gelen  Fällen  die  Integrität 
der  ursprünglich  angewendeten  Substanz  mehr  oder  minder  tief  erschüttern. 

e.  Aus  dem  Gesagten  geht  ferner  schon  zum  Theil  hervor,  wie 
wünsclienswerth  es  ist,  das  uns  übergebene  Material  so  einzutheilen,  dass 
auf  möglichst  viele  Klassen  von  Giften  untersucht  werden  kann.  Sollte 
keine  Vermuthung  über  die  Beschaffenheit  des  zu  erwartenden  Giftes  vor- 
liegen, so  könnte  man  das  zur  Verfügung  stehende  Material1)  folgender- 
maassen  eintheilen.  Man  nimmt: 

1)  Zur  Untersuchung  auf  flüchtige  indifferente  Gifte 
(Alkohol,  Chloroform,  Nitrobenzin,  ätherische  Oele  etc.), 
Jod,  Chlor,  Cyanverbindungen  und  auf  Phosphor: 

a.  vom  Magen,  Mageninhalte,  von  Erbrochenem  und  Speiseresten 
ein  Fünftel, 

b.  vom  Darme,  Darminhalte  und  von  den  Faeces  ein  Viertel, 

c.  von  der  Leber,  Milz,  dem  Hirne  etc.  ein  Fünftel, 

d.  vom  Blute  und  Harne  ein  Fünftel. 

2)  Zur  Untersuchung  auf  Alkaloide,  Ammoniak  und  Am- 
moniakderivate (Anilin  etc.),  Cantharidin,  Pikrotoxin: 

a.  vom  Magen,  Mageninhalte,  von  Erbrochenem,  Speiseresten  ein 
Fünftel, 

b.  vom  Darme  und  Darminhalte  und  von  den  Faeces  ein  Viertel, 

c.  von  der  Leber,  Milz,  vom  Hirne  etc.  ein  Fünftel, 

d.  von  Blut  und  Harn  ein  Fünftel. 

3)  Zur  Untersuchung  auf  Gifte  aus  der  Zahl  der  schweren 
und  leichten  Metalle  [alkalische  Laugen  etc.2)]: 

a.  vom  Magen3),  Mageninhalte,  von  Erbrochenem  und  Speiseresten 
ein  Fünftel, 

b.  vom  Darme,  .Danninhalte  und  von  den  Faeces  ein  Viertel, 

c.  von  der  Leber,  Milz,  Pancreas,  sowie  vom  Hirne,  den  Lungen, 


l)  Das  heisst  die  Substanz,  welche  übrig  bleibt,  nachdem  das  zur  Con- 
trolle-Untersuclnmg  und  für  die  Vorversuche  bestimmte  Quantum  abgenommen 

worden.  - 

3)  Auf  letztere  ist  nur  zu  untersuchen,  wenn  nach  den  Vorproben  (siehe 

diese)  ihre  Gegenwart  wahrscheinlich  wurde. 

3)  Man  sollte  niemals  den  Magen-  oder  Darminhalt  ohne  die  Wandungen 
der  Organe  untersuchen,  selbst  nicht  bei  Untersuchung  aut  Blausäure,  Phosphoi 
und  Alkaloide. 


Einleitung. 


11 


14. 

Nieren,  vom  Muskelfleische  etc.,  falls  diese  vorliegen,  ein  Drittel, 

(1.  von  Blut  und  Harn  ein  Drittel.  _ 

4)  Zur  Untersuchung  'auf  stark  ätzende  oder  giftige  Sauren, 
soweit  diese  in  den  betreffenden  Objecten  vorhanden 

sein  können:  . 

a.  vom  Magen,  Mageninhalte,  von  Erbrochenem  und  Speiseresten 


ein  Fünftel, 

b.  vom  Darme  und  Darminhalte,  von.  den  Faeces  ein  Achtel, 

c.  von  der  Leber,  Milz  etc.  ein  Fünftel, 

d.  von  Blut  und  Harn  ein  Fünftel. 

Für  den  Fall,  dass  bei  völligem  Fehlen  von  Indicien  das  Material 
möglichst  ausgenutzt  werden  sollte,  könnte  man  auch  in  ein  und  derselben 
Portion  auf  mehrere  der  obenbezefchneten  Klassen  von  Giften  untersuchen. 
Man  könnte  z.  B.  den  Rückstand  der  Portion,  in  welcher  man  auf  Phos- 
phor, Blausäure,  Alkohol,  ätherische  Oele  geprüft  hat,  später  dem  zur 
Isolinuig  der  Alkaloide  etc.  vorgeschriebenen  Verfahren  unterwerfen;  ja 
man  könnte  nach  den  verschiedenen  Schüttelversuchen  die  hier  bleibenden 
Reste  noch  auf  Metallgifte  verarbeiten. 

In  der  Praxis  wird  man  von  diesem  Vorschläge  allerdings  wohl  nur 
im  Notlifalle  Gebrauch  machen,  schon  weil  die  in  dieser  Weise  durchge- 
führte Analyse  sehr  viel  Zeit  in  Anspruch  nehmen  würde. 

Es  wird  ferner  wünschenswerth  erscheinen,  mittelst  gewisser,  wenig 
Material  erfordernder  Vorversuche  Fingerzeige  über  Anwesenheit  oder 
Abwesenheit  einzelner  Klassen  von  Giften  zu  erlangen. 

f)  Ich  muss  mich  gegen  jeden  Zwang  aussprechen,  den  man  dem  che- 
mischen Experten  durch  vorgeschriebene  Schemata  für  den  Gang  der  Unter- 
suchung auferlegt.  Wenn  es  selbstverständlich  ist,  dass  man  nur  solche 
Leute  zu  Experten  wählen  darf,  die  ihrer  Aufgabe  gewachsen,  so  ist  es 
auch  dringend  wünschenswerth,  ihnen  die  Auswahl  der  bei  • der  einzelnen 
Untersuchung  einzuschlagenden  Methode  zu  überlassen.  Der  Expert,  der 
das  Protokoll  seiner  Untersuchung  ausführlich  zu  bearbeiten  hat,  wird 
den  Gang  der  Untersuchung  so  einrichten,  wie  er  es  vor  sich  und  der 
Wissenschaft  verantworten  kann.  Ausserdem  steht  nichts  im  Wege,  den- 
selben Seitens  des  Staates  für  begangene  Fehler  zur  Verantwortung  zu  ziehen. 

g)  Da  es  wünschenswerth  ist,  mit  ein  und  derselben  Por- 
tion eines  Untersuchungsobjectes  Reactionen  auf  möglichst 
viel  Gifte  vorzunehmen,  muss  so  lange  als  irgend  möglich 
vermieden  werden,  als  Reagentien  Stoffe  anznwendcn,  die 
selbst  zu  einer  Vergiftung  dienen  können. 

Es  ist  ferner  nothwendig,  dass  alle  Geräthe,  namentlich 
die  Porzellan-  und  Glasgefässe  J),  welche  beiden  einzelnen 


x)  Namentlich  wäre  bei  Porzellangefässen  des  Umstaudes  zu  gedenken,  dass 
sie  beim  Gebrauch  leicht  Kisse  in  der  Glasur  erhalten,  in  die  sich  schädliche 
Stoffe  ablagern  können,  welche  selbst  durch  sehr  vorsichtige  Eeiniguug  schwer 
zu  entfernen  sind. 
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Untersuchungen  benutzt  werden,  frei  von  schädlichen  Stoffen 
sind  (Blei  etc.).  Gerade  der  Umstand,  dass  Glas  und  Porzellan  mit  grosser 
Energie  auf  ihrer  Oberfläche  fremde  Stoffe  festhalten,  die  selbst  durch 
Ausspülen  nicht  immer  zu  entfernen  sind,  hat  hie  und  da  zu  der  Ver- 
ordnung geführt,  bei  gerichtlich  chemischen  Untersuchungen  nur  neue 
Glas-  und  Porzellan  ge  fasse  anzuwenden. 

h)  Endlich  muss  die  grösste  Aufmerksamkeit  darauf  verwendet  werden, 
dass  die  in  der  gerichtlichen  Analyse  angewendeten  Eeagentien  möglichst 
rein  sind,  und  dass  namentlich  solche  Verunreinigungen,  welche  selbst  zu 
den  Giften  gerechnet  werden  dürfen,  nicht  vorhanden  sind.  Wir  werden 
das  nächste  Kapitel  einer  Besprechung  der  wichtigeren  Eeagentien  und 
ihrer  Prüfung  widmen  und  wollen  hier  nur  noch  bemerken,  dass  der 
chemische  Expert  nicht  allein  von  der  Eeinheit  seiner  Chemi- 
ealien sich  selbst  überzeugen,  sondern  auch  in  seinem  Unter- 
suchungs-Protokoll hervorheben  muss,  dass  dies  in  der  That 
geschehen. 


II.  Die  wichtigeren  in  der  gerichtlich  chemischen  Analyse  anzu- 
wendenden Eeagentien  und  ihre  Prüfung  auf  Reinheit. 

§.  15.  1)  Wasser.  Bei  gerichtlich  chemischen  Untersuchungen  darf  nur 

destillirtes  Wasser  verbraucht  werden. 

Es  wird  zweckmässig  sein,  vor  Beginn  der  Untersuchung  eine  Flasche,  welche 
die  voraussichtlich  nöthige  Menge  Wasser  fasst,  zu  füllen,  davon  eine  Probe 
soweit  nöthig  auf  die  Reinheit  zu  prüfen  und  später  zu  den  einzelnen  Versuchen 
von  diesem  Wasser  zu  nehmen. 

Die  Prüfung  richtet  sich 

a.  auf  feste  Bestandtheile  überhaupt.  Alan  verdunstet  einen  oder 
einige  Tropfen  des  Wassers  vorsichtig  auf  einer  Glasplatte.  Wenn  hiebei  wohl 
allerdings  immer  eine  Spur  eines  Rückstandes  bleiben  wird,  so  gelingt  es  bei 
einiger  Uebung  doch  leicht  zu  beurtheilen,  oh  grössere  Mengen  fester  Bestand- 
theile vorhanden,  als  unvermeidlich  sind.  In  zweifelhaften  Fällen  macht  mau 
Gegenversuche  mit  aus  Glasretorten  destillirt  em  Wasser. 

b.  Metallische  Beimengungen,  namentlich  Kupfer,  Arsen,  Blei.  Das 
in  Apotheken  vorräthige  destillirte  Wasser  wird  hie  und  da  in  nicht  oder  schlecht 
verzinnten  kupfernen  Destillationsvorrichtungen  dargestellt.  In  solchen  Fällen  ist 
eine  Verunreinigung  mit  Kupfer  zu  erwarten.  Derartiges  Wasser  in  der  Porzellan- 
schale, etwa  auf  V20  seines  Volums  verdunstet,  mit  etwas  Salzsäure  angesäuert 
und  mit  gelbem  Blutlaugensalz  versetzt,  nimmt  sogleich  oder  nach  einigem  Stehen 
eine  rothbraune  Färbung  an.  Ist  keine  andere  als  die  angegebene  Destillations- 
Vorrichtung  vorhanden,  so  rectiticirt  man  sich  die  nöthige  Menge  aus  Glasretorteu. 
Die  Prüfung  auf  Arsen  kann  mit  derjenigen  der  Schwefelsäure,  des  Zinks  u.  s.  w. 
vereinigt  werden  (vergl.  Schwefelsäure).  Auf  Blei,  welches  in  das  Wasser  gelangen 
kann,  wenn  dieses  vorübergehend  in  bleihaltigen  Gefässen  aufbewahrt  worden  oder 
wenn  es  mit  Bleilöthung  in  Berührung  gekommen  ist  und  auf  das  iu  diesem  Falle 
untersucht  werden  muss,  prüft  man,  indem  man  einige  Pfunde  aut  V20  eindampft, 
zum  Rest  1 — 2 Tropfen  Essigsäure  hinzufügt  und  gewaschenes  Schwefelwasser- 
stoffgas hineinleitet.  Entsteht  hiebei  ein  schwarzer  Niederschlag,  oder  auch  nur 
eine  schwarze  oder  grauschwarze  Färbung,  so  ist  das  Wasser  zu  verwerfen,  mag 
sich  nun  diese  Färbung  als  durch  Blei  oder  ein  anderes  Metall  bedingt 
herausstellen. 
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c.  Bei  der  Prüfung  auf  einzelne  Alkaloide  oder  auf  Salpetersäure  könnte  es 
nothwendig  werden,  ein  Wasser  anzuwenden,  welches  möglichst  Irei  von  sal- 
petrig- und  salpetersaurem  Ammoniak  ist.  Man  prüft  auf  vorhandene 
Salpetersäure  mit  Brucin,  indem  man  eine  Lösung  desselben  (1  Th.  Brucin  in 
1000  Th.  reinem  Wasser)  in  ein  Spitzglas  bringt,  ein  gleiches  Volum  des  zu 
prüfenden  Wassers  zufügt,  und  ebenso  ein  Volum  reiner  (salpetersäurefreier) 
Schwefelsäure  so  zumischt,  dass  diese  eine  untere  Flüssigkeitsschicht  bildet. 
Eine  an  der  Berührungsstelle  eintretende  rothe  Färbung  zeigt  Salpetersäure  an. 
Salpetrige  Säure  erkennt  man  durch  Zusatz  von  zwei  Tropfen  eines  Jodka- 
liumstärkekleisters  (1  Theil  reines  Jodkalium,  20  Theile  Amylum  auf  500  Th. 
reines  Wasser)  Zu  einer  Mischung  von  6 — 8 Tropfen  verdünnter  reiner  Schwefel- 
säure und  10  CC.  des  fraglichen  Wassers.  Bei  Gegenwart  der  zu  suchenden 
Säure  tritt  die  blaue  Färbung  des  Jodamylums  ein.  Ammoniak  zeigt  sich  durch 
eine  weisse  Trübung  an,  wenn  man  zu  40  CC.  des  Wasser  5 Tropfen  einer 
Sublimatlösung  (nicht  stärker  als  1 : 30)  und  5 Tropfen  einer  Pottaschelösung 
(1:50)  zusetzt.  Die  beiden  letztbezeichneten  Reactionen  treten  nach  Verlauf 
von  !/4  bis  V2  Stunde  ein.  Um  dem  Wasser  eine  Beimengung  der  letztgenann- 
ten 3 Stoffe  zu  nehmen,  genügt  es,  dasselbe  aus  einer  Glasretorte  zweimal  zu 
rectificiren , das  erste  Mal  über  Aetznatron,  das  zweite  über  reine  Schwefel- 
oder Phosphorsäure. 

d.  Endlich  kann  es  hie  und  da  wünschenswerth  erscheinen,  ein  Wasser  zu 
haben,  welches  frei  von  organischen  Beimengungen  ist.  Man  erhält  ein 
solches,  wenn  man  die  letztbeschriebene  Rectification  über  Schwefelsäure  bei 
Gegenwart  von  etwas  übermangansaurem  Kali  vornimmt  und  erkennt  auch  eine 
Verunreinigung  des  Wassers  daran,  dass  auf  Zusatz  von  reiner  Schwefelsäure 
und  einer  verdünnten  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  zum  vorher  auf 
60 — 70°  C.  erwärmten  Wasser  die  ursprünglich  schön  rothe  Farbe  der  Flüssig- 
keit innerhalb  einiger  Minuten  theilweise  oder  ganz  schwindet. 

2)  Alkohol  und  Aetlier  werden  für  die  meisten  Fälle  im  Handel  rein 
genug  vorliegen.  Ist  namentlich  bei  ersterem  eine  Verunreinigung  mit  festen 
Stoffen,  mit  Kupfer  etc.  zu  vermuthen,  so  erkennt  und  entfernt  man  diese  wie 
beim  Wasser.  Zu  einzelnen  Zwecken  kann  es  nothwendig  sein,  absoluten 
Aether  zur  Verfügung  zu  haben;  man  stellt  sich  denselben  am  besten  selbst 
dar  durch  24 — 48  stündiges  Maceriren  des  käuflichen  Präparates  mit  entwässer- 
tem Chlorcalcium  und  Destilliren  der  vom  Chlorcalcium  abgegossenen  Flüssigkeit. 

Wenn  schlechthin  von  Alkohol  die  Rede  ist,  so  verstehe  ich  darunter  den 
mit  90  Volumprocenten.  Ebenso  ist  dort,  wo  nicht  ausdrücklich  wasserfreier 
Aether  verlangt  ist,  die  Anwendung  eines  Aethers  von  0,725  — 0,728  spec.  Gew. 
statthaft. 

3)  Schwefelsäure  muss  für  die  meisten  Fälle  in  Form  des  Acid.  sulfuricum 
depurat.  der  Pharmocopöe  angewendet  werden.  Man  hat  folgende  Verunreini- 
gungen zu  vermeiden: 

a.  Organische  Stoffe,  die  leicht  an  einer  dunklen  Färbung  der  Säure 
erkannt  werden.  Sind  solche  organische  Stoffe  nachweissbar,  so  wird  auch  oft 
schweflige  Säure  vorhanden  sein.  Man  rectificirt,  um  beide  Verunreinigungen 
zu  entfernen,  aus  Glasretorten,  unter  Zusatz  von  etwas  krystallisirtem  überman- 
gansaurem Kali,  indem  man  die  Retorte  mindestens  so  tief  in  ein  Sandbad  legt, 
dass  das  Niveau  der  in  ihr  befindlichen  Flüssigkeit  gleich  hoch  mit  der  Ober- 
fläche des  Sandes.  Man  hat  vorsichtig  zu  erhitzen,  um  Spritzen  zu  vermeiden. 

b.  Arsen  säure  und  arsenige  Säure.  Es  kann  hier  die  Prüfung  der 
* e wefelsäure  mit  der  des  Zinks  und  des  destillirten  Wassers  vereinigt  werden. 
Man  verdünnt,  um  diese  Stoße  zu  prüfen,  einige  Unzen  der  Schwefelsäure  mit 

3 Gewichtsth.  des  destillirten  Wassers,  welches  im  Verlauf  der  Untersuchung 
verwendet  werden  soll,  übergiesst,  nachdem  das  Gemenge  erkaltet,  in  einer 
asche  mit  demselben  eine  Probe  des  zu  verwendenden  Zinks,  lässt  das  sich 
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entwickelnde  Wasserstoffgas  durch  ein  mit  Clilorcalcium  gefülltes  Kohr  strömen 
und  dann  durch  ein  längeres  G-lasrohr  aus  schwer  schmelzbarem  Glase  an  die 
Luft  austreten.  Wird  ein  an  die  Austrittsstelle  gebrachtes  mit  einer  Lösung 
von  schwefelsaurem  Silberoxyd  getränktes  Stück  schwedisches  Filtrirpapier  nicht 
gebräunt1),  scheidet  sich  ferner,  wenn  das  Glasrohr  an  einer  Stelle  rothgliihend 
gemacht,  hinter  derselben  auch  nach  halb-  bis  einstüudigem  Durchleiteu  kein 
Arsenspiegel  ab,  so  können  Schwefelsäure,  Wasser  und  Zink  als  genügend  rein 
angesehen  werden.  (Vergl.  die  Einzelheiten  der  Prüfung  weiter  unten  Artikel 
Arsen.  §.  357.  I.) 

Um  Schwefelsäure  von  Arsen  zu  reinigen,  empfiehlt  sich  die  Rectitication 
derselben  bei  Gegenwart  von  übermangansaurem  Kali  (vergl.  a)  und  es  wird 
namentlich  die  erste  Hälfte  des  Destillates  meistens  genügend  rein  sein.  Uebri- 
trens  kann  man  auch  die  Säure  verdünnen  und  mit  Schwefelwasserstoff  Arsen 
ausfällen. 

c.  Schwefelsaures  Bleioxyd.  Man  vermischt  mit  4 — 5 Raumtheilen 
guten  Schwefelwasserstoffwassers.  Eintretende  Bräunung  zeigt  in  den  meisten 
Fällen  Blei  an,  verlangt  aber  stets  Rectification  der  Schwefelsäure. 

d.  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs.  Eine  Beimengung  dieser  letztem 
ist  namentlich  bei  einigen  Untersuchungen  auf  Alkaloide  nachtheilig.  Mau 
erkennt  durch  Brucinlösung  (vergl.  1,  c.)  und  beseitigt  die  Verunreinigung  durch 
Rectification  unter  Zusatz  von  schwefelsaurem  Ammoniak  (auf  500  Grm.  Säure 
etwa  8— IX)  Grm.),  wobei  der  letzte  Theil  des  Destillates,  der  mit  Brucin  keine 
Salpetersäurereaction  giebt,  gesondert  aufgefangen  wird.  Zu  einigen  Reactionen 
genügt  es  auch,  wenn  durch  kurzes  Erhitzen  der  Schwefelsäure  mit  etwas  reinem 
Schwefel  die  Oxyde  des  Stickstoffs  entfernt  werden,  vorausgesetzt,  dass  mau  die 
durch  Sedimentiren  geklärte  Flüssigkeit  später  bis  zur  Verflüchtigung  der 
schwefligen  Säure  erwärmt. 

4)  Salzsäure  wird  am  besten  aus  reinem  Material  besonders  für  unsere 
Zwecke  hergestellt. 

a.  Die  Prüfung  derselben  lässt  sich,  da  vorzugsweise  auf  Verunreinigung 
mit  Metallen  (Arsen,  Blei)  Rücksicht  genommen  werden  muss,  mit  der  des 
chlorsauren  Kalis  verbinden.  Man  nimmt  von  letzterem  etwa  7—8  Grm., 
übergiesst  in  einem  Kolben  mit  etwa  25  Grm.  Salzsäure,  erhitzt  bis  die  Chlor- 
entwickelung aufhört,  bringt  nach  und  nach  so  viel  Salzsäure  hinzu,  bis  die 
letzte  Portion  keine  neue  Chlorentwickelung  verursacht,  lässt  dann  die  tlüssig- 
keit  erkalten,  erhitzt  einen  Theil  mit  Schwefelsäure  bis  keine  Salzsäure  mehr 
entweicht  und  untersucht  den  Rückstand,  nachdem  er  mit  Wasser  verdünnt  und 
abgekühlt  worden2)  (nach  3 b.)  auf  Arsen,  den  andern  mittelst  Schwefelwasser- 
stoff auf  sonstige  giftige  Metalle.  Es  darf  nach  längerem  Eiuleiten  des  letzteren 
kein  dunkel  gefärbter  Niederschlag  entstehen.  t 

Die  Reinigung  der  Salzsäure  von  Arsen,  Blei,  Kupfer  etc.  kann  mit  Schwefel- 
wasserstoff geschehen.  Man  verdünnt  auf  1,08  sp.  Gew.,  sättigt  mit  Schwefel- 
wasserstoff, filtrirt  nach  längerer  Zeit,  entfernt  den  Schwefelwasserstoff  durch 
Erhitzen  im  Wasserbade2)  und  einen  Theil  des  Wassers  durch  fractiomrte 

Destillation.  . . , , ,. 

b In  einzelnen  Fällen  kann  es  nöthig  werden,  eine  Salzsaure  zu  haben,  die 
kein  freies  Chlor  enthält.  Solche  reine  Salzsäure  darf,  mit  einer  Losung  von 


>)  Das  Ausbleiben  der  Färbung  beweist  die  Abwesenheit  von  Arsen  i o lkomn  en  fugend, 
während  das  Eintreten  derselben  nicht  nothwendig  auf  Arsen  sehliessen  lasst,  da  auch jächwefel 
Wasserstoff  durch  secundäre  Zersetzung  der  Schwefelsäure  entstanden,  dieselbe  bedingen  könnte 
" Hat  die  in  3b.  beschriebene  Unters,  von  Zink,  Schwefelsäure  und  Wasser  in  diesen 
3 Subst.  die  Abwesenheit  von  Arsen  genügend  ergeben,  so  kann  man  zu  er  cor  von 


Flüssigkeit  sofort  die  Probe  zusetzen. 

i)  BettendorfFs  Methode  mit  Zinnchlorür  biingt  in 
Methode  mit  Kupfer  Kupferchlorid. 


das  Destillat  etwas  Zinnchlorid,  1-Iager’s 
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(jodsäurefreiem)  Jodkalium  und  etwas  Stiirkomehlkleister  versetzt,  innerhalb  der 
ersten  Minute  nicht  blau  werden.  Mau  reinigt  durch  Schütteln  mit  etwas  Queck- 
silber und  Destilliren  der  wieder  abgestandenen  Säure  aus  Glasretorten. 

c.  Ebenso  kann  hie  und  da  ein  Gehalt  der  Salzsäure  an  Schwefelsäure 
schädlich  sein.  Derselbe  wird  durch  den  weissen  Niederschlag,  den  die  ver- 
dünnte Säure  mit  Chlorbaryum  giebt,  constatirt  und  durch  vorsichtige  Rectiiica- 
tion  beseitigt, 

d.  Eine  Verunreinigung  mit  Eisenchlorid  wird  an  der  blauen  Farbe  er- 
kannt, die  sich  in  einer  mit  Wasser  verdünnten  Probe  der  Säure  nach  Zusatz 
von  gelbem  Blutlaugensalz  zeigt.  Auch  sie  kann  durch  erneuerte  Destillation 
beseitigt  werden. 

Unter  Salzsäure  von  gewöhnlicher  Concentration  verstehe  ich  die  Säure  von 
1,120  sp.  Gew. 

5)  Salpetersäure.  Man  gebraucht  theilweise  die  sogenannte  rauchende 
Salpetersäure,  theilweise  das  Acid.  nitricum  purum  von  1,2  sp.  Gew.,  letztere  will 
ich  in  der  Folge  als  „Säure  von  gewöhnlicher  Concentration“  bezeichnen. 

a.  Während  bei  ersterer  vorzugsweise  auf  möglichst  hohen  Gehalt  an  Unter- 
salpetersäure zu  sehen,  ist  ein  solcher  in  der  letztem  möglichst  zu  vermeiden 
und  eine  farblose  Säure  zu  wählen.  Wo  der  Gehalt  an  Untersalpetersäure  voll- 
ständig umgangen  werden  soll,  kann  man  sich  durch  die  Prüfung  mit  Jodkalium- 
kleister (1.  c.),  die  man  mit  der  stark  verdünnten  Säure  vornimmt,  Gewissheit 
von  der  Abwesenheit  derselben  verschaffen.  Eine  Reinigung  von  -salpetriger 
Säure  dürfte  durch  Reciiücation  allein  zu  beschaffen  sein,  wobei  man  den  erst 
übergehenden  Theil  des  Destillates  gesondert  auf  fängt  und  verwirft. 

b.  Ein  Gehalt  an  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  wird  resp.  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd  und  Chlorbaryum  ermittelt.  Bei  der  Rectifica- 
tion  verunreinigter  Säure  ist  die  Salzsäure  im  ersten  Destillat,  die  Schwefelsäure 
in  dem  zuletzt  in  der  Retorte  bleibenden  Rückstände  zu  suchen. 

c.  Verunreinigung  mit  giftigen  Metallen  wird  im  Ganzen  selten 
Torkommen.  Man  kann  auf  eine  solche  prüfen,  indem  man  eine  Probe  der  Sal- 
petersäure bis  auf  einen  kleinen  (noch  üüssigen)  Rückstand  verflüchtigt,  diesen 
mit  Wasser  verdünnt  und  auf  gewöhnliche  Weise  mit  Schwefelwasserstoff  etc. 
untersucht.  Die  Untersuchung  auf  Arsen  kann  mit  der  des  Ammoniaks  ver- 
bunden werden.  Man  mengt  eine  Probe  des  zu  verbrauchenden  Aetzammoniaks 
mit  einigen  Tropfen  verd.  Schwefelsäure  und  sättigt  dann  die  Flüssigkeit  genau 
mit  der  fraglichen  Salpetersäure.  Die  Flüssigkeit  wird  erwärmt  bis  das  Wasser 
und  das  salpetersaure  Ammoniak  verflüchtigt  sind,  der  Rückstand  von  schwefel- 
saurem Ammoniak  wird  nach  3 b.  geprüft. 

6)  Essigsäure  soll  frei  von  brenzlichen  Stoffen,  Schwefelsäure  und 
schwefliger  Säure  sein.  Rectiflcation  unter  Zusatz  von  etwas  saurem  chrom- 
saurem Kali  befreit  von  allen  genannten  Verunreinigungen.  Auf  brenzliche 
Stoffe  und  schweflige  Säure  untersucht  man  die  (etwas  verdünnte)  Säure  durch 
Versetzen  mit  einer  Lösung  von  übermangansaurem  Kali;  die  rothe  Färbung 
der  Flüssigkeit  darf  in  den  ersten  Minuten  nicht  verblassen.  Auf  schweflige 
Säure  allein  untersucht  man  mit  Schwefelwasserstoffwasser.  Die  mit  diesem 
gemischte  Flüssigkeit  darf  in  den  ersten  Minuten  nicht  von  ausgeschiedenem 
Schwefel  trübe  werden.  Schwefelsäure  wird  mit  Chlorbaryum  erkannt. 

7)  Schwefelwasserstoff’  wird  durchgängig  am  besten  im  Gaszustande  aiwe- 
wendet.  Man  entwickelt  ihn  aus  Einfach-Schwefeleisen  mit  einer  Mischum»  von 
1 Th  reiner i)  Schwefelsäure  und  10- 12  Th.  Wasser.  (Aus  coucentrirteren 
Mischungen  scheidet  sich  bald  Eisenvitriol  krystalliuisch  ab,  weshalb  man  auch 


kein*  An,'ri1;  der  ,Chem  Bd.  159,  p.  127)  gezeigt  hat,  darf  durchaus 

Bewirkt  Auch  fla«  sT8  "erden>  'vel1  dieselbe  omc  V erunreiniguug  mit  Arsenwassorstoff 

• Auch  dag  Schwefeleigen  muss  aus  arsenfrolom  Material  hergostollt  sein. 
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nach  Aufhören  der  Entwickelung  diese  nicht  durch  Nachgiessen  von  Säure  wie- 
der hersteilen  kann,  sondern  durch  Vertauschen  der  Flüssigkeit  mit  neuer  Säure- 
mischung.) Das  zu  verwendende  Schwefelwasserstoffgas  muss  durch  destillirtes 
Wasser  (in  einer  Woulf’schen  Flasche)  gewaschen  worden  sein. 

Soll  Sch  w efelw  as  s er  st  off  w as  s er  zur  Verwerthung  kommen,  so  muss 
es  frisch  bereitet  und  farblos  klar  sein.  Da  Weingeist  weit  mehr  Schwefelwasser- 
stoff absorbirt  und  diese  Lösung  weit  haltbarer  ist,  so  kann  man  sich  zu  manchen 
Zwecken  einer  solchen  bedienen. 

8.  Scliwefelammonium  wird  am  besten  frisch  bereitet  durch  Einleiten  von 
gewaschenem  Schwefelwasserstoff  in  reine  Aetzammoniak-Fliissigkeit.  Für  die 
meisten  Zwecke  wird  es  wünschenswerth  sein,  es  möglichst  frei  von  überschüs- 
sigem Schwefel  (farblos)  zu  haben. 

9.  Kalihydrat  (Natronliydrat)  werden  meistens  in  wässrigen  Lösungen 
verbraucht.  Sie  müssen  aus  möglichst  reinen  Kali-  und  Natronsalzen  bereitet  sein. 
Wo  nicht  besonders  die  Concentration  genannt  worden,  ist  unter  „Kali-  und 
Natronlauge“  eine  Lösung  zu  verstehen,  die  etwa  25 — 30°/0  der  Hydrate  enthält. 
In  den  meisten  Fällen  hat  man  folgende  Verunreinigungen  zu  vermeiden: 

a.  Arsen.  Nachdem  Fresenius  auf  den  Arsengehalt  der  Soda  hingewiesen1), 
ist  die  Möglichkeit  einer  solchen  Verunreinigung  namentlich  für  das  Natronhydrat 
nicht  mehr  zu  übersehen.  Man  sättigt  eine  Probe  (cc.  5 Grm.)  des  fraglichen 
Präparates  mit  reiner  Salzsäure  und  behandelt  längere  Zeit  mit  Schwefelwasser- 
stoff. Ein  eventuell  eintretender  gelber  Niederschlag  wird  in  Ammoniak  gelöst, 
die  Lösung  unter  Zusatz  von  reiner  Soda  verdunstet,  der  trockene  Kückstand 
mit  Cyankalium  gemengt  und  im  Glasröhrchen  erhitzt,  wo  der  bekannte  Arsen- 
spiegel eintreten  muss.  Iu  gleicher  Weise  wird  die  Soda  selbst  geprüft. 

b.  Kupfer  (aus  der  Pottasche  oder  der  Soda  stammend)  und  andere  giftige 
Metalle.  Man  neutralisirt  eine  Probe  der  Substanz  mit  reiner  Schwefelsäure  und 
prüft  mit  Schwefelwasserstoff.  — Wo  eine  eisenfreie  Lauge  angewendet  werden 
soll,  darf  eine  Probe  derselben,  mit  Scbwefelwasserstoffwasser  gemischt,  keine 


dunkle  Färbung  erkennen  lassen. 

c.  Organische  Stoffe.  Sie  werden  tbeilweise  schon  durch  eine  gelbliche 
Färbung  der  Substanz  verrathen.  Reines  Kali  und  Natron,  mit  reiner  Schwefel- 
säure etwas  übersättigt,  darf  übermangansaures  Kali  nicht  entfärben. 

d.  Salpetersaure  Salze.  In  einer  mit  reiner  Schwefelsäure  neutralisirten 
Probe  erkennt  man  die  Nitrate  mit  Brucin.  (1.  c.) 

e.  Will  man  einmal  sicher  sein,  dass  eine  Lauge  frei  von  schwefelsauren 
Salzen  und  Chloriden  ist,  so  prüft  man  auf  erstere,  nachdem  man  mit  reiner 
Salpetersäure  etwas  übersättigt  hat,  mittelst  salpetersaurem  Baryt,  auf  letztere 

durch  salpetersaures  Silberoxyd.  .. 

10.  Ammoniak.  Man  benutzt  gewöhnlich  den  Liquor  ammonii  causticus  der 
Pharmacopöe,  der  0,96  sp.  Gew.  besitzt  und  10%  Ammoniak  enthält.  Bei  der 
Prüfung  hat  man  vorzugsweise  zu  beachten : 

a.  Kupfer  und  andere  giftige  Metalle. 

b.  Organische  (bituminöse)  Stoffe.  Zur  Aufsuchung  beider  Klassen 
sind  bereits  die  nöthigen  Anweisungen  gegeben.  Brenzliche  Stoffe  würden  sich 
auch  durch  den  Geruch  verrathen,  wenn  man  mit  Schwefelsäure  das  Ammoniak 

neutralisirt  hat.  . 

c.  Rhodanammonium,  welches  nach  dein  Ansäuern  mit  Salzsaure  duich 

Eisenchlorid  erkannt  wird.  . „ . n , 1f  Qn 

11.  Magnesia  kann  auf  kohlensaure  Magnesia  und  auf  einen  T 

schwefelsauren  Salzen  und  Chloriden  geprüft  werden.  e-  . 

12.  Salpetersaures  und  sclnvefelsaures  Silberoxyd.  Es  genug  ,cie  ui 
gewöhnlich  in  den  Officinen  vorkommenden  Präparate  zu  benutzen;  von  ersterem 


) Ztschr.  f.  anal.  Chem.,  Bd.  fi,  p.  201.  (1807). 
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ist  (um  Gegenwart  freier  Säure  zu  vermeiden)  das  geschmolzene  Salz  vorzuziehen. 
Eine  concentrirte  wässrige  Lösung  desselben  darf  sich  beim  Verdünnen  mit  mehr 
Wasser  nicht  trüben. 

13  Eisenchlorid  wird  am  besten  in  Form  des  sublimirten  1 räparates  (renum 

sesquichloratum  sublimatum)  angewendet.  . 

14.  Kaliumeisencyanilr.  Das  im  Handel  vorkommende  Salz  braucht  nur 

umkrystallisirt  zu  sein. 

15  Salpetersaures  Natron,  Kali  und  Ammoniak.  Man  hat  vorzugsweise 
sich  von  der  Abwesenheit  des  Arsen  zu  überzeugen  und  prüft  nach  dem  Aus- 
treiben der  Salpetersäure  durch  freie  Schwefelsäure  im  Marsh’schen  Apparate. 

16.  Weinsäure  sei  möglichst  frei  von  Schwefelsäure  (und  Eiei). 

17.  Amylalkohol  muss  den  Siedepunkt  = 131° — 132°  C.  besitzen  und  darf 
beim  Verdunsten  keinen  Rückstand  hinterlassen,  namentlich  keinen  solchen,  der 
braun  ist,  oder  mit  Schwefelsäure  eine  braune  Farbe  annimmt. 

15.  Benzin  muss  den  Siedepunkt  = SO0  — 81°  C.  zeigen.  Im  Uebrigen 
wie  17.  Da  beide  letztgenannten  Flüssigkeiten  beim  Aufbewahren  an  der  Luft 
allmählig  partiell  zu  schwer  flüchtigen  Verbindungen  oxydirt  werden,  die  mit 
Schwefelsäure  dunkel  gefärbte  Lösungen  geben,  so  muss  man  von  Zeit  zu  Zeit 
(nach  Verlauf  einiger  Wochen)  wieder  prüfen  und  wenn  nöthig,  durch  Destillation 
reinigen. 

19.  Petroleumäther.  Muss  gleichfalls  rectificirt  werden.  Man  mengt  am 
Besten  mit  ca.  Vs  seines  Gewichtes  Fett  (Provenceöl  oder  Schweineschmalz) 
und  destillirt  den  leichtest  siedenden  Antheil,  der  unter  diesen  Umständen  fast 
geruchlos  wird,  ab.  Ein  Petroleumäther,  der  über  60°  siedet,  ist  unbrauchbar. 

Auch  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  sind  vor  dem  Gebrauche 
zu  rectificiren  und  bei  ersterem  ist  das  spec.  Gew.  zu  untersuchen. 

20.  Zink.  Das  im  Handel  vorkommende  sogenannte  Zincum  destillatum 
(chemice  purum)  muss  stets  für  unsere  Zwecke  gewählt  werden.  Man  hat  sich 
zu  überzeugen,  dass 

a.  kein  Arsen  vorhanden  (3,  b)  und 

b.  kein  Phosphor.  Letzterer  wird  erkannt,  indem  man  das  nach  3,  b.  ent- 
wickelte Wasserstofl'gas  aus  einer  feinen  Oelfnung  von  Platin  treten  lässt  (vergl. 
Artikel  Phosphor  §.  145)  und  dasselbe  entzündet.  Es  darf  durchaus  weder  Saum 
noch  Kern  der  Flamme  grün  gefärbt  sein. 

c.  Beim  Behandeln  mit  verdünnter  Schwefelsäure  darf  schliesslich  kein  Rück- 
stand bleiben,  in  dem  sich  Blei,  Antimon  und  andere  Metalle  nachweisen 
lassen. 

21.  Metallisches  Kupfer.  Im  Handel  existirt  eine  Sorte  Cuprum  purum 
in  lamellis,  die  zu  den  hier  vorliegenden  Zwecken  vollkommen  genügt.1) 

§.  1(5.  Wenn  es  gewiss  nicht  als  Regel  aufgestellt  werden  darf,  dass  in  der 
gerichtlichen  Analyse  nur  sogenannt  „schwedisches“  Filtrirpapier  verbraucht 
werden  dürfte,  so  ist  doch  darauf  hinzuweisen,  wie  sehr  oft  im  Handel  äusserlich 
gute  Sorten  von  solchem  Papier  Vorkommen,  die  Gehalt  an  Eisenverbindungen, 
an  Kupfer,  Blei  und  anderen  metallischen  Verunreinigungen  zeigen.  Solche  Sorten 
sind  unbedingt  verwerflich  und  muss  sich  deshalb  die  vorher  für  nöthig  erklärte 
Prüfung  der  Reagentien  auch  auf  das  Filtrirpapier  ausdehnen. 


')  Ueber  Prüfung  der  übrigen  etwa  noch  zu  verwendenden  Reagentien  vergl.  Duflos.  An- 
leitung zur  Prüfung  chem.  Präparate  etc.  Breslau,  Hirt. 


Hragendorff,  Erinittl.  von  Giften.  2.  Aufl. 


o 


Specieller  Theil. 


A.  Vorproben. 

§.  17.  Aufgabe  der  Vorversuche,  zu  denen  höchstens  ein  Zwanzigstel 
des  disponiblen  Materiales  verwendet  werden  darf,  ist  es  durch  einzelne 
mit  Meinen  Mengen  des  Objectes  angestellte  Experimente  Fingerzeige  für 
An-  oder  Abwesenheit  bestimmter  Klassen  von  Giften  oder  einzelner  Re- 
präsentanten aus  diesen  zu  erlangen.  Gemeinschaftlich  mit  diesen  chemi- 
schen Vorproben  kann  man,  wenn  das  Untersuchungsobject  ein  Gemenge 
mehrerer  Stoffe  darstellt,  physikalische  Prüfungen  anstellen,  che  häufig 
wichtige  Anhaltspunkte  für  den  Gang  der  Untersuchung  imd  für  unsere 
endlichen  Schlüsse  gewähren.  Ich  will,  um  Wiederholungen  zu  vermeiden, 
nur  in  allgemeinen  Zügen  die  hier  nöthigen  Versuche  andeuten  und  die 
nähere  Beschreibung  derselben  für  die  Besprechung  der  einzelnen  Gifte 
aufsparen.  Man  untersucht 

1)  Die  Beschaffenheit  der  übergebenen  Stoffe:  ob  sie  fest,  flüssig,  ob 
sie  Gemenge  von  festen  und  flüssigen  Substanzen  darstellen,  wie  die 
Consistenz  und  ob  sich  mit  blossem  oder  bewaffnetem  Auge  einzelne  Ge- 
mengtheile erkennen  lassen.  Bei  Resten  von  Speisen,  bei  Erbrochenem, 
Faeces,  bei  Untersuchung  mit  den  Inhalten  des  Darms  und  Magens  ist 
namentlich  letztere  Frage  besonders  ins  Auge  zu  fassen.  Man  wird  zu- 
nächst zusehen  müssen,  welche  Gemengtheile  mit  blossem  Auge  erkennbar 
sind.  Später  wird,  nachdem  man  kleine  Proben  auf  einer  Glasplatte  dünne 
ausgebreitet  hat,  zu  prüfen  sein,  ob  nicht  mittelst  der  Loupe  weitere  Be- 
standteile erkennbar  werden  und  endlich  das  Mikroskop  in  derselben 
Absicht  angewendet  werden  müssen.  Bei  der  Untersuchung  mit  letzterem 
ist  namentlich  auf  folgende  Gegenstände  besondere  Aufmerksamkeit  zu 
verwenden : 

a.  Krystallinische  Substanzen.  Dieselben  könnten  vorzugs- 
weise von  schwerlöslichen  Stoffen  herrühren:  Arsenige  Säure,  Caloniel, 
Quecksilberoxyd  sind  hier  namentlich  zu  berücksichtigen.  Finden  sich 
krystallinische  Stoffe,  die  Metallglanz  besitzen,  so  wäre  an  metallisches 
Arsen,  Antimon,  Schwefelantimon  und  dergleichen  zu  denken. 
(Metallglänze1  de  Kügelchen  würden  vorläufig  als  metallisches  Quek- 
silber  gedeutet  werden.) 


§•  1‘- 
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In  manchen  hierher  gehörigen  Fällen  wird  es  von  Nutzen  sein, 
Sehlem  inversuche  anzustellen.  Namentlich  wird  es  bei  Y eigiftungon  mit 
metallischem  Arsen,  ars eiliger  Säure  und  dergleichen  schweren 
Stoffen  oft  solchergestalt  möglich  sein,  so  viel  des  Griftes  zu  isoliren,  dass 
es  an  seinen  charakteristischen  Merkmalen  zu  erkennen  ist.  Selbstver- 
ständlich dürfen  die  abgeschlemmten  Flüssigkeiten  nicht  verworfen  werden, 
sondern  sind  dieselben  für  die  spätere  Untersuchung  aufzubewahren. 

b.  Organisirte  pflanzliche  oder  thierische  Stoffe.  Es  sind 
dieselben  namentlich  bei  der  Untersuchung  von  Speiseresten,  von  Er- 
brochenem oder  Faecal-Massen,  ferner  des  Magen-  und  Darminhaltes  von 
doppelter  Bedeutung.  Einmal  ist  es  wünschenswerth  zu  wissen,  woraus 
eine  Speise  besteht,  oder  was  für  Speisen  ein  Erkrankter  oder  unter  ver- 
dächtigen Umständen  G-estorbener  zuletzt  zu  sich  genommen,  dann  aber 
ist  es  interessant  zu  wissen,  ob  nicht  etwa  Formelemente  vorhanden,  die 
uns  als  Träger  oder  Begleiter  des  einen  oder  andern  Giftes  bekannt  sind 
(Fliegenpilz).  Bruchstücke  mit  grünlichem  oder  bläulichem  Metallglanz, 
im  Uebrigen  aber  ohne  kiystallinische  Structur,  würden  die  Frage  recht- 
fertigem  ob  nicht  etwa  Canthariden  nachweisbar  sind.  Solche  Budera 
bleibeu  oft  wochenlang  erhalten.  Bei  einer  Vergiftung  mit  Kr ä heil - 
äugen  würden  uns  ebenso  die  von  der  Oberfläche  derselben  stammenden 
Härchen  (vergl.  §.  174)  auf  deu  rechten  Weg  helfen.  Wären  die  Blätter 
der  Juniperus  Sabina,  der  Taxus  baccata  genossen,  so  würden  sich 
von  diesen  ziemlich  lange  Ueberbleibsel  erhalten.  Auch  die  Samen  des 
Bilsenkrautes,  der  Belladonna  und  des  Stechapfels  wider- 
stehen länge  der  Zersetzung  und  zeichnen  sich  durch  charakteristische 
Formen  aus  (§.  212). 

Bei  Beurtheilung  der  Frage,  was  für  Nahrungsmittel  vorliegen,  würden 
uns  oft  vorhandene  Stärkemehlkörnchen  helfen.  Es  ist  dies  nicht 
nur  in  sofern  möglich,  als  bekanntlich  die  Form  der  in  den  verschiedenen 
vegetabilischen  Nahrungsmitteln  vorkommenden  Kügelchen  eine  sehr  ver- 
schiedene, oft  für  einzelne  derselben  ausserordentlich  charakteristische,  ist 
(Kartoffeln,  Keis , Cerealien,  auch  die  in  einzelnen  giftigen  Stoffen  vor- 
kommenden), sondern  auch  schon  deshalb,  weil  der  Zustand,  in  dem  sie 
vorliegen,  ob  sie  unversehrt,  oder  mehl-  oder  weniger  aufgequollen  sind, 
uns  ein  Bild  dafür  gewähren  kann,  ob  eine  Nahrang  in  leicht  oder 
in  schwer  verdaulichem,  ungenügend  vorbereitetem  Zustande  genossen  worden. 

Es  muss  weiter  auf  das  Vorkommen  von  Fett  und  fettreichen 
Pflanzenth eilen  Rücksicht  genommen  werden,  einmal,  weil  auch  diese 
uns  ein  Urtheil  über  die  Beschaffenheit  genossener  Speisen  und  Medica- 
mente  gestatten,  dann  aber,  weil  sie  unsere  Aufmerksamkeit  auf  gewisse 
giftige  Stoffe  z.  B.  Crotun samen  richten  können  (§.  49). 

Auf  das  Vorhandensein  von  Blutkörperchen,  Eiterkörperchen, 
mikroskopischen  Pilzen,  Infusorien  u.  dergl.  zu  achten,  kann  für 
manche  Fälle  (Erbrochenes,  Harn)  geboten  sein.  Alle  die  Ergebnisse  dieser 
Recherchen  müssen  genau  zu  Protokoll  gebracht  werden. 
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2)  Man  kann  ferner  schon  ans  der  Farbe  gewisse  Schlüsse  auf  die 
Natur  des  Giftes  thun.  Findet  sich  Erbrochenes  intensiv  roth,  blau  oder 
violett  gefärbt,  so  kann  man  an  Gegenwart  von  Anilinfarben  und  die 
schädlichen  Verunreinigungen  derselben  denken.  Blaue  Farbe 
könnte  die  Aufmerksamkeit  auf  Indigschwefelsäure,  die  mitunter 
anstatt  der  Schwefelsäure  gebraucht  wurde,  oder  auf  Cyan  Verbindun- 
gen leiten,  violette  Farbe  auf  Tollkirschen.  Allerdings  kann  auch  ein 
unschädlicher  Stoff  solche  Färbungen  bedingen,  z.  B.  Heidelbeeren  etc. 
Gelbe  Färbung  der  Magen-  und  Darmwandung,  selbst  des  Muskelfleisches, 
tritt  bei  Vergiftung  mit  Pikrinsäure  ein.  Gelbe  Färbung  von  Er- 
brochenem oder  Mageninhalt  kann  auch  auf  Auripigment,  chrom  - 
saure  Salze  etc.  deuten,  grüne  Farbe  auf  eine  geschehene  Reduction 
der  letztem,  auch  auf  Scheele’ sches  Grün.  Rothe  Färbungen  können 
durch  Realgar,  Zinnober,  Quecksilberjodid,  Mennige  bedingt  sein, 
schwarze  durch  Quecksilber oxydul,  Kupferoxyd,  Tinte  etc.1). 

3)  Ist  die  Reaction  des  zu  untersuchenden  Objectes  auf  Lack- 
mus, Curcuma  etc.  zu  controliren.  Starke  Acidität  dürfte  in  manchen 
Fällen  Anlass  geben,  die  Möglichkeit  einer  Vergiftung  mit  Säuren,  mit 
Chlor  oder  Brom,  Zinnchlorid,  Antimonchlorid  zu  erwägen.  Her- 
vortretende Alkalescenz  würde  zur  Prüfung  auf  ätzende  Basen  (Kali, 
Natron,  Kalk,  Baryt  etc.)  auffordern.  Bei  der  Untersuchung  von 
Körpertheilen  kann  die  Prüfung  von  Lackmus  und  Curcuma  schon  des- 
halb nothwendig  sein,  um  ein  Bild  zu  erlangen,  ob  bereits  Fäulniss  ein- 
getreten oder  nicht  und  ob  sich  der  Ivörpertheil  in  normalem  oder,  ab- 
normem Zustande  befindet. 

4)  Durch  den  Geruch  kann  man  häufig  schon  auf  die  Anwesenheit 
von  Phosphor,  Blausäure  (oder  Cyanverbindungen),  von  Alkohol, 
Aether,  Chloroform,  ätherischen  Oelen,  Kampfor,  Ammoniak, 
flüchtigen  Alkaloiden,  Anilin,  Nitrobenzin,  Phenylsäure, 
Kreosot,  Essigsäure  und  anderen  flüchtigen  Säuren,  Chlor, 
Brom,  Jod,  flüchtigen  Chloriden,  Schwefelwasserstoff  (von 
gewissen  Sulfureten  herrührend),  Opium  aufmerksam  werden. 

5)  Es  kann  ferner  von  Vortheil  sein,  eine  kleine  Probe  der  zu  unter- 
suchenden Substanz  entweder  für  sich  oder  mit  Wasser  und  unter  Zusatz 
von  Säuren  oder  Basen  zu  erwärmen.  Namentlich  werden  hier  oft  Gegen- 
stände, welche  sich  durch  charakteristischen  Geruch  auszeichnen,  besser 
als  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wahrgenommen.  Bei  Destillation  der  ange- 
säuerten Substanz  können  erkannt  werden: 

a.  Phosphor,  der  neben  seinem  charakteristischen  Geruch  auch 
das  seinen  Dämpfen  eigenthümliche  Leuchten  zeigen  wird.  TV  o Phosplior- 

l)  5bir  Unterscheidung  verschiedener  Farben,  namentlich  auf  Geweben  hat 
uns  Stein  Anleitung  gegeben , die  auch  für  gerichtliche  Zwecke  mitunter  brauch- 
bar sein  wird.  Ich  will  den  Leser  auf  dieselbe  (vergl.  Polyt.  Centralblatt  Jahrg. 
1869,  p.  1023,  Jahrg.  1870,  p.  616,  p.  1055  u.  p.  1207)  aufmerksam  machen.  Siehe 
auch  Pharm.  Centralbl.  Jahrg.  15,  Nr.  18  und  35. 


§• 17- 


21 


A.  Yorprobeu. 

dampf  oder  aus  dem  Phosphor  hervorgegangene  phosphorige  Säure  (Phosphor- 
wasserstoff?) auch  nur  spurweise  vorhanden  sind,  werden  sich  ferner  Dampfe 
entwickeln,  die  hinein  gehaltene  Streifen  schwedischen  Filtrirpapieres, 
welche  mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Silberoxyd  getränkt  worden, 
schwarz  färben.  (Ueber  die  Unterscheidung  dieser  Eeaction  von  derjenigen 
des  Schwefelwasserstoffs  und  anderer  flüchtiger  Stoffe  vergl.  weiter  unten 
§.  143.) 

b.  Jod  und  Brom.  Durch  die  Farbe  und  den  Geruch  ihres  Dampfes 
erkennbar. 

c.  Flüchtige  Säuren,  z.  B.  Blausäure  (siehe  §.  71  u.  72) 
und  Essigsäure. 

Bei  Destillation  der  mit  Kalihydrat  alkalisch  gemach- 
ten Flüssigkeit  erkennt  man  flüchtige  Alkaloide  wie  Coniin, 
Nicotin  und  Anilin,  Ammoniak  etc.  Man  kann  hierzu  die  Substanz 
verbrauchen,  welche  bereits  zu  den  eben  beschriebenen  Destiflationsv.er- 
suchen  gedient  hatte. 

6)  Oft  wird  es  von  Nutzen  sein,  eine  kleine  Probe  der  zu  unter- 
suchenden Substanz  der  Dialyse  zu  unterwerfen,  und  zwar  steht  auch 
hier  dem  nichts  im  Wege,  dass  man  die  zu  den  vorher  beschriebenen 
Versuchen  benutzte  Flüssigkeit  anwendet.  Man  macht  dieselbe  jedenfalls 
aber  wieder  deutlich  sauer. 

Die  Austeilung  des  dialytischen  Versuches  geschieht  in  folgender  Weise ]) : 

Eine  Portion  der  zu  untersuchenden  Substanz  wird,  wenn  nöthig,  ver- 
kleinert, mit  so  viel  destillirteni  Wasser  gemengt,  dass  ein  dünner  Brei 
entsteht  und  unter  Zusatz  von  so  viel  Salpetersäure,  dass  eine  stark  saure 
Reaction  eintritt,  bei  35—45°  C.  12  Stunden  lang  digerirt.  Die  erhaltene 
Flüssigkeit  wird  mit  destillirteni  Wasser  auf  ihr  ursprüngliches  Volum  ver- 


*)  Vergl. hierüber  meine Mittbeilungen,  die  icli  bereitsinden  Jahren  1862 u.  1863 
(Pharm.  Zeitschr.  für  Kussl.  J.  I.,  p.  503  und  517,  J.  II.,  p.  58,  75  und  103)  gemacht. 
Wenn  ich  damals  die  Hoffnung  aussprach,  dass  sich  bald  auf  dies  Princip  eine  fast 
allgemein  brauchbare  Methode  der  Isolirung  von  Giften  werde  basiren  lassen,  so  ist 
vorläufig  diese  Hoffnung  noch  nicht  erfüllt  worden.  Im  Allgemeinen  muss  ich 
zugestehen,  dass  seitdem  nicht  einmal  ein  wesentlicher  Fortschritt  erzielt  worden. 
Für  manche  Gifte , die  ich  mittelst  Dialyse  schon  damals  isolirt  hatte,  hat  man 
später  auch  von  anderer  Seite  (vergl.  z.  B.  Cossa  in  der  Gazzetta  medica  di 
Lombardia  Jg.  1863  und  Reveil  in  den  Compt.  rend.  T.  60  p.  453  etc.)  die  Mög- 
lichkeit eines  Nachweises  erkannt.  Wenn  ich  nun  auch  von  den  1.  c.  ausge- 
sprochenen Ansichten  bisher  noch  nicht  zurückgekommen,  so  kann  ich  hier  nach 
dem  Stand  der  Dinge  doch  der  Dialyse  in  den  meisten  Fällen  nur  als  Iliilfs- 
mittel  bei  Vorversuchen  einen  Werth  zuerkennen.  Den  Andeutungen, 
die  ich  früher  über  diesen  Gegenstand  gegeben,  will  ich  hier  noch  folgende 
anreihen: 

a)  Dass  eine  vollkommene  Trennung  von  colloidalon  und  krystalloidischen 
Stoffen  durch  Dialyse  schwer  erreicht  werden  kann,  weil  die  Fähigkeit  oder 
Nichtfähigkeit  der  Materie  zu  diffuudiren  nicht  absolute  sind. 

b)  Dass  nicht  nothwendig  alle  Gifte  zu  den  Krystalloideu  gerechnet  werden 
können. 
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dünnt  und  in  einem  Dialysator  höchstens  einen  halben  Zoll  hoch  geschichtet. 
Als  Dialysator  dient  ein  Becherglas  oder  Zuckerglas,  dessen  Boden  abge- 
sprengt und  über  dessen  grösserer  Oeffnung  Pergamentpapier  befestigt 
wird.  Der  Dialysator  wird  mit  der  vom  Pergamentpapier  bekleideten 
Fläche  nach  Unten  gedreht  und  mit  einer  Glasplatte  bedeckt.  Es  kann 
auch  eine  Glasflasche,  deren  Boden  abgesprengt  und  deren  unterer  Theil 
mit  Pergamentpapier  überspannt  wird,  genommen  werden ]).  Die  Dichtig- 
keit des  Verschlusses  prüft  man,  indem  man  in  das  vorbereitete  Ge- 
fäss  vor  der  Anwendung  destillirtes  Wasser  bringt.  Wird  die  untere 
Fläche  des  Pergamentpapiers  nach  Verlauf  einiger  Minuten  an  einzelnen 
Stellen  feucht,  so  ist  dort  eine  Undichtigkeit,  die  man  durch  Bestreichen 
mit  Eiweiss  und  nachlieriges  Erhitzen  auf  10t)°  Gels,  dicht  macht.  Den 

Dialysator  hängt  man  in  ein  cylindrisches 
Gefäss,  welches  destillirtes  Wasser,  etwa 
das  vierfache  Volum  der  im  Dialysator 
enthaltenen  Flüssigkeit,  enthält.  Der  Boden 
des  Dialysators  muss  überall  von  Wasser 
bespült  und  das  Niveau  der  Flüssigkeiten 
innerhalb  und  ausserhalb  des  Dialysators 
gleich  hoch  sein.  (Fig.  1.) 

Nachdem  der  Process  24  Stunden 
angedauert,  prüft  man  eine  kleine  Probe 
der  äusseren  Flüssigkeit,  die  man,  wenn 


Fig.  l. 


nöthig,  auf  1/3  oder 


Yt  eingeengt  hat, 


mittelst  Schwefelwasserstoff  u.  s.  w.  auf 
giftige  Metalle  (§.  340  u.  ff.),  eine  andere 
auf  Oxalsäure  (§.  590),  Meconsäure  (§.  595), 
eine  dritte  (nach  §.  201)  auf  Alkaloide. 

Es  scheint,  als  ob  allerdings  einzelne  Verbindungen,  namentlich  solche 
des  Quecksilbers  und  Silbers  mit  den  Albuminaten  durch  eine  sehr  ver- 
dünnte Salpetersäure  nicht  so  weit  zersetzt  werden,  dass  Verbindungen  des 
Metalles  diffundiren,  aber  wir  dürfen  vorläufig  die  Vennuthung  aussprechen, 
dass  auch  bei  ihnen  ein  gewünschtes  Resultat  erlangt  werde,  wenn  man 
sie  mit  concentrirter  Salpetersäure  der  Digestion  unterwirft  und  dann 
später  vor  dem  Einbringen  in  den  Dialysator  mit  Wasser  verdünnt. 
Jedenfalls  wird  dabei  so  viel  des  Metalles  diffundiren,  dass  man  einige 
Reactionen  des  betreffenden  Körpers  anstellen  und  so  den  Versuch ' be- 


l)  Da  mau  bei  gerichtlichen  Untersuchungen  alle  Manipulationen  möglichst  in 
Glas-  oder  Porzellangefässen  ausführen  muss,  so  wende  ich  die  von  Graham  em- 
pfohlene Trommel  von  Gutta  Percha  nicht  an.  Dagegen  lässt  sich  das  von  Mohr 
beschriebene  Sterfifilter  von  Pergamentpapier  anstatt  eines  Dialysators  benutzen 
(vergl.  Ztschr.  f.  anal.  Chem.,  Bd.  5,  p.  301,  1866).  — Mau  hüte  sich  vor  schlech- 
ten Sorten  des  Pergamentpapieres,  die  oft  Aluminium  Verbindungen  enthalten, 
auch  vor  solchen,  bei  welchen  die  Papiermasse  nicht  völlig  in  Pergament  umge- 
wandelt wurde. 
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nutzen  kann,  um  eine  vorläufige  Vermuthung  desselben  zu  gewinnen.  Da 
aber  concentrirte  Salpetersäure  namentlich  auf  organische  Grifte  bei  län- 
gerer Digestion  zersetzend  wirkt,  so  bliebe  hier  nichts  Anderes  übng,  als 
entweder  2 Portionen  des  Objectes,  eine  mit  verdünnter,  eine  mit  stärkerer 
Säure  der  Dialyse  zu  unterwerfen,  oder  besser  die  ursprünglich  mit  ver- 
dünnter Säure  behandelte  Portion,  nachdem  sie  der  Dialyse  unterworfen 
gewesen , heraus  zu  nehmen,  mit  concentrirterer  Säure  zu  digeriren  und 
dann  zum  zweiten  Male  im  Dialysator  zu  untersuchen.  Selbst  Chlorsilber, 
Caloniel,  weisses  Präcipitat,  Bismuthum  nitricum  ppt.,  Chlorblei  und  andere 
in  verdünnten  Säuren  schwer  lösliche  Metallverbindungen;  auch  die  Ver- 
bindungen des  Harnstoffs  mit  Quecksilber  etc.  werden  bei  Digestion  mit 
concentrirter  Salpetersäure  leichter  und  in  solcher  Menge  löslich,  dass  ihre 
Eeactionen  in  der  diffundirten  Lösung  angestellt  werden  dürfen.  Allerdings 
würde  für  manche  dieser  eine  Verdünnung  mit  Wasser  zu  vermeiden  und 
desshalb  die  spätere  Dialyse  durch  Pergamentpapier  nicht  ausführbar 
sein.  Man  könnte  sich  hier  eines  Thoncyhnders  als  Dialysator  bedienen. 

Vermuthet  man  Cantharidin,  so  kann  man  die  der  Dialyse  unterworfen 
gewesene  saure  Flüssigkeit  später  mit  Kahhydrat  stark  alkalisch  machen 
und  nun  wieder  der  Dialyse  aussetzen.  Die  äussere  Flüssigkeit  wird  nach 
24  Stunden  abgegossen,  mit  Schwefelsäure  sauer  gemacht,  mit  Aether 
geschüttelt,  der  Aether  verdunstet  und  der  bleibende  Rückstand  geprüft, 
ob  er,  auf  die  Haut  gebracht,  Blasen  ziehe. 

Endlich  kann  man  einen  kleinen  Theil  des  Untersuchungsobjectes 
ohne  Zusatz  von  Säure  oder  Alkali  dem  Diffüsionsversuche  unterwerfen. 
Derselbe  kann  Antwort  geben  auf  die  so  wichtige  Frage,  ob  das  Unter- 
suchungsobject das  Grift  noch  in  löslicher  Form  enthält.  Als  Beispiel 
wie  wichtig  gerade  dieser  Punkt  werden  kann,  ziehe  ich  den  schon  erst 
citirten  Fresenius’schen  Fall  an  (p.  7 Anm.).  Das  dort  gefundene  Arsen 
war  in  unlöslicher  Form  vorhanden,  während  bei  der  ziemlich  gleich 
lange  beerdigten  Leiche  eines  mit  Arsen  vergifteten  Mannes  es  noch  gelöst 
ins  Diffusat  einging. 

7)  Man  kann  ferner  einen  Theil  des  Objectes  nach  Digestion  mit 
verdünnter  Säure  einem  electroly tischen  Versuche  auf  Metalle  unterwerfen, 
wie  ich  ihn  in  §.  387  Anm.,  §.  395,  3,  §.  408,  3,  §.  421,  §.  435  u.  §.  476, 10 
nach  dem  Vorgänge  von  Bergeret  und  Mayangon  beschreiben  will  oder 

8)  Eine  Probe  nach  der  Methode  von  Verykens  auf  Metalle  unter- 
suchen (§.  339,  XII). 

Man  hat  auch  wohl  den  Vorschlag  gemacht,  toxicologische  Vor- 
versuche mit  einem  Theil  des  Objectes  anzustellen.  Ein  solcher  Vorschlag 
hatte  nach  meiner  Ansicht  nur  so  lange  Bedeutung,  als  die  gerichtliche 
Chemie  nicht  existirte  oder  sich  noch  in  den  Anfängen  befand.  Bei  dem, 
was  augenblicklich  geleistet  werden  kann,  halte  ich  es  für  unwürdig  und 
schädlich,  wenn  man  das  kostbare  Material  zu  solchen  Versuchen  verwendet, 
deren  positives  Resultat  niemals  den  Sachverhalt  ausser  Zweifel  stellt  und 
gleichfalls  nie  die  chemische  Bestätigung  entbehrlich  macht,  deren  nega- 


24 


Specieller  Theil. 


§.  18-20. 


tiver  Ausfall  aber  im  Hinblick  auf  die  Immunität  der  Tkiere  gegen 
einzelne  Gifte  ebenfalls  kein  absolutes  Beweismittel  darbietet.  Mit  was 
für  Thieren  sollte  ein  solcher  toxicologiseher  Yur versuch  angestellt  werden? 

Ich  benutze  diese  Gelegenheit  um  meine  Uebereinstimmung  mit  den 
Ansichten  auszusprechen,  welche  Köhler  über  diese  Frage  entwickelt  hat  ’). 

§.  18.  Liegt  keine  auf  ein  bestimmtes  Gift  gerichtete  Anfrage  vor, 
so  ist  es  Kegel,  zuerst  auf  die  Klasse  von  Giften  zu  untersuchen,  von  der 
nach  dem  Ausfall  der  Vorproben  ein  Repräsentant  zu  erwarten  steht.  Man 
braucht  dann,  wenn  die  Untersuchung  ein  positives  Resultat  ergeben  hat, 
oft  nicht  weiter  auf  die  Klassen  von  Giften  zu  reagiren,  deren  Abwesen- 
heit nach  dem  Ausfall  der  Vorproben  wahrscheinlich  ist.  Es  bleibt  dann 
noch  ein  Rest  zur  Verfügung,  den  man,  wenn  nöthig,  zur  quantitativen 
Bestimmung  des  gefundenen  Giftes,  oder  zur  Darstellung  grösserer  Mengen 
des  Corpus  delicti,  oder  endlich  zu  weiteren  Controllversuchen  verwer- 
then  kann. 

§.  19.  Ist  bei  den  in  5,  6,  7 und  8 ewähnten  Vorproben  keinerlei 
Anzeichen  des  Vorhandenseins  von  Ammoniak,  Ammoniakderivaten  und 
flüchtigen  Alkaloiden,  Phosphor,  Schwefelmetallen,  Chlor,  Brom,  Jod, 
ätzenden  und  flüchtigen  Säuren,  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  ätherischen 
Oelen,  Kämpfer,  Nitrobezin , Anilinfarben,  Pikrinsäure,  Metalle  erzielt 
worden,  und  hegt  kein  bestimmter  Verdacht  für  eine  dieser  Substanzen 
vor,  so  braucht  man  auch  nicht  weiter  auf  sie  zu  untersuchen. 

B.  Verfahren  die  einzelnen  Gifte  abzuscheiden  und  zu  erkennen.' 

Vorbemerkungen. 

§.  20.  Schon  in  §.  14  habe  ich  angedeutet,  wie  man  in  einem 
Falle,  in  dem  das  vorhandene  Material  möglichst  auszunutzen  ist,  nach 
und  nach  in  einem  und  demselben  Theile  des  Objectes  auf  die  grössere 
Menge  zu  berücksichtigender  Gifte  untersuchen  kann.  Jenem  Vorschläge 
will  ich,  um  meinen  Gegenstand  möglichst  systematisch  abzuhandeln  und 
Wiederholungen  zu  vermeiden,  in  Betreff  der  Reihenfolge,  in  welcher  ich 
die  Gifte  bespreche,  mich  anschliessen,  sodass  sich  durch  das  ganze  Buch 
gewissermassen  als  leitender  Faden  ein  systematischer  Gang  der  Analyse 
zieht,  der  uns  wenigstens  die  wichtigsten  Gifte  vorführt. 

Wir  hätten  demnach  unser  Material  in  Ger  grosse  Gruppen  zu  ordnen, 
die  sich  derart  auf  einander  folgen  sollen,  dass  diejenigen  Untersuchungen, 
durch  welche  das  Object  am  stärksten  verändert  wird,  in  die  3te  und 
solche,  welche  nur  ausnahmsweise  angestellt  werden,  in  die  4 te  kommen. 

Jeden  Abschnitt  werde  ich  mit  allgemeinen  Erörterungen  über  die 
in  demselben  zu  verweisenden  Gifte,  die  Art  ihrer  Wirkung  und  Ab- 
scheidung etc.  einleiten.  Sodann  einen  Wegweiser  zur  U nterscheidung 
der  wichtigeren  Gruppenglieder  und  endlich  die  eingehende  Besprechung 
derselben  folgen  lassen. 


!)  Neues  Repert.  f.  Pharm.,  Bd.  22,  p.  579  (1873). 
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Specielle  Methoden  zur  Lösung  bestimmt  formulirter  Fragen  etc. 
werde  ich  an  geeigneter  Stelle  .anbringen. 

Jedenfalls  bleibt  es  dem  Experten  überlassen,  ob  er  mit  einer 
Portion  seines  Materiales  den  ganzen  Gang  durchmaclien , oder  die  in 
§.  14  proponirte  Yertheüung  desselben  und  die  gleichzeitige  Untersuchung 
auf  die  Hauptgruppen  ausführen  will.  In  letzterem  Falle  wird  er  in 
jedem  der  vier  Abschnitte  des  Buches  den  dort  behandelten  Gegenstand 
soweit  nöthig  abgegrenzt  finden.  Abkürzungen  des  ganzen  Ganges  oder 
seiner  einzelnen  Theile  werden  sich  nach  dem  Ausfall  der  Vorversuche 
zu  richten  haben. 


I.  Gifte,  welche  durch  Destillation  des  Untersuchungsobjectes 
abgeschieden  werden  können. 

Allgemeine  Bemerkungen. 

§.  21.  In  diesen  Abschnitt  sind  folgende  Substanzen  zu  verweisen: 

Ammoniak  und  flüchtige  aniidische  Körper,  Anaesthetica 
(Chloroform,  Chloral  etc.),  Alkohol,  Aether  und  verwandte  Flüssig- 
keiten, flüchtige  Oele,  Nitrobenzin,  flüchtige  Säuren,  Phenyl- 
alkohol und  Kreosot,  fuselartige  Körper,  Chlor,  Brom,  Jod, 
Phosphor. 

Eine  Vereinigung  derselben  ist  hier  nur  durch  den  Umstand  bedingt, 
dass  sie  durch  ähnliche  analytische  Operationen  aus  dem  zu  untersuchen- 
den Gemenge  abgeschieden  werden  können.  Ihre  Ungleichheit  erklärt 
es,  wenn  sich  ausser  dem  auf  ihre  Abscheidung  Bezüglichen  über  sie 
kaum  etwas  gemeinschaftlich  Gültiges  sagen  lässt,  es  sei  denn,  dass  her- 
vorgehoben würde,  wie  gerade  für  diese  Körper  die  Vorversuche  mit  die 
wichtigsten  Fingerzeige  liefern.  Für  viele  derselben  wird  eine  weitere 
Prüfung  unnöthig,  wenn  der  Vorversuch  ohne  positives  Resultat  blieb. 

§•  22.  Wir  können  diesen  Abschnitt  in  zwei  Unterabtheilungen 
spalten,  deren  erstere  das  Ammoniak  und  die  flüchtigen  Amide,  d.  h. 
Körper  umfasst,  welche,  wenn  sie  überhaupt  vorhanden  sind,  nur  aus 
alkalisch  reagirenden  Gemischen  abdestillirt  werden  können.  Die  zweite 
grössere  Abtheilung  würde  die  übrigen  Gruppenglieder  aufnehmen,  die  zwar 
t heil  weise  auch  aus  neutralen,  ja  selbst  alkalisch  reagirenden  Gemischen 
gewonnen  werden  können,  bei  denen  es  aber  zweckmässig  ist,  vor  der 
Destillation  eine  kleine  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  zuzusetzen,  nicht 
mehr  als  dass  deutlich  saure  Reaction  eintritt. 

a.  Körper,  welche  aus  alkalischer  Flüssigkeit  destillirt  werden 

(Ammoniak  und  Amide). 

Ammoniak. 

§•  23.  Von  Vergiftungen  mit  Aetzammoniak  (Liquor  s.  Spiritus 
ammonii  caustici,  Ammonium  liquidum),  welches  als  Arzneimittel  und  als 
m der  Technik  verwerthete  Substanz  zugänglich  ist,  sind  bei  Orfila  (a.  a.  0.) 
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einzelne  Fälle  mitgetheilt1).  Neben  Vergiftungen  nach  Einführung  der  1 
wässrigen  oder  alkoholischen  Lösung  des  Ammoniaks  (Liquor  Dzondii)  in 
den  Darm,  sind  auch  solche  beachtenswert!).,  in  denen  das  gasförmige 
Ammoniak  eingeathmet  wurde  und  bei  denen  nach  dem  Tode  eine  geringere 
oder  stärkere  Affection  der  Schleimhäute  des  Respirationsapparates  sichtbar 
wird.  Ob  mit  kohlensaurem  Ammoniak,  das  dem  Aetzammon  in  der 
Wirkung  nahe  steht,  bereits  Vergiftungen  bei  Menschen  vorgekommen, 
muss  ich  dahin  gestellt  sein  lassen,  ebenso  ob  sonstige  in  Medicin  oder 
Technik  benutzte  Ammoniakverbindungen  (Chlorammonium,  schwefelsaures, 
bernsteinsaures,  essigsaures  Ammoniak,  Linimentum  ammoniatum  etc.)  zu 
solchen  Veranlassung  gegeben  haben.  Die  Wirkung  des  Aetzammoniaks 2) 
(und  kohlensauren  Ammoniaks)  stimmt  im  Allgemeinen  mit  derjenigen 
der  Alkalien  überein  (§.  529).  Es  kommt  bei  ihnen  vorzüglich  die  be- 
deutende Alkalescenz  in  Betracht,  welche  Aetzungen,  Entzündungen  der 
Schleimhäute  veranlasst.  Letztere  können  bis  zum  Brandigwerden  und 
zur  Perforation  vorschreiten.  Die  Veränderungen,  welche  der  Blutfarb- 
stoff durch  Ammoniak  erfährt,  gleichen  nach  Bogomoloff  und  Koschlakoff 
denen  nach  Phosphorwasserstoffeinwirkung  (§.  149).  Das  Oxyhaemoglobin 
wird  gelblich,  dann  gelbbraun,  endlich  braungrün,  während  aUmählig  die  • 
Absorptionsstreifen  schwinden3),  das  Blut  hell  und  dünnflüssig.  Dei 
Hauptunterschied  des  Ammoniaks  von  den  meisten  Giften  hegt  in  seiner 
Flüchtigkeit.  Wenn  dieselbe  einerseits  die  örtlichen  V irkungen  dieser 
Substanz  minder  lange  andauern  lässt,  so  gestattet  sie  andererseits  auch  die 
chemische  Nachweisung  wenigstens  dort,  wo  noch  Speisereste  vorhanden 
sind,  oder  bald  nach  geschehener  Vergiftung  Yomiren  erfolgte  und  das 
Erbrochene  zur  Untersuchung  vorgelegt  werden  kann.  Es  wird  hier 
wohl  stets  neben  alkalischer  Reaction  der  starke  Geruch  des  Ammoniaks 
hervortreten,  der  ja  auch  dem  kohlensauren  Salze  eigentümlich  ist.  Bei 
einer  Destillation  des , wenn  nötliig , mit  Wasser , besser  mit  Alkohol,  zu 
dünnem  Brei  angerülirten  Objectes  wird  man  ein  alkalisch  reagirendes 
Destillat  erzielen,  welches,  mit  Schwefelsäure  genau  neutralisirt  und  dann 
im  Wasserbade  verdunstet,  einen  in  Alkohol  unlöslichen  Salzrückstand 
liefern  muss.  Man  kann  die  Untersuchung  auf  Ammoniak  mit  der  aut 
freie  Alkalihydrate,  Barythydrat  etc.  combiniren,  indem  man  das  Aus- 
kochen mit  Weingeist  in  einer  Retorte  vornimmt  und  die  sich  entwickeln- 
den Dämpfe  vorsichtig  abkühlt.  Das  Destillat  müsste,  wenn^ genügend 
lange  erwärmt  worden,  das  Ammoniak,  der  Rückstand  in  der  Retorte  die 


1)  Einige  neuere  Fälle  publicirt  Thomas  im  Journ  de  China,  med  Jahrg. 

1869  Mai,  p.  208,  Stern  im  Med.  Corresp.-Blatt  f.  Wurtemberg,  Jahrg.  18  68,  i • • 

Veigl.  ferner  Arch.  f.  klm.  Med.,  ßd.  45,  H.  3 « 4.  (1869k  Steve»»»  mOgJ 
Hosp.'  Rep.  T.  IT,  p.  223.  — Vergift,  mit  Eau  de  Easpail,  siehe  bei  Tardieu 

Roussin  (Etüde  medico  legale).  , . „ i „ Pliai 

2)  Siehe  darüber  Boehm  und  Lange  im  Arch.  f.  experrn  Pathol.  u.  1 hai 

makol.,  Bd.  3,  p.  364  u.  Funke  im  Arch.  f.  Phys.,  Jahrg.  1874. 

3)  Centrbl.  d.  med.  Wissensch.,  Jahrg.  1868.  Ar.  39  u.  0. 
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genannten  Hydrate  gelöst  enthalten.  Allerdings  kann  dem  Experimente 
nur  dann  Bedeutung  zuerkannt  werden,  wenn  dasselbe  so  bald  vorge- 
nojnmen  worden,  dass  inzwischen  nicht  alkalische  Gährung  im  Objecte 
eingetreten  sein  konnte. 

Auch  die  Eventualität  darf  nicht  aus  den  Augen  gelassen  werden, 
dass  die  Vergiftung  mittelst  eines  testen  Alkalis  stattget  linden  habe,  welches 
seinerseits  wieder  auf  einzelne  Bestandtheile  des  Objectes  (Albuminate  etc.) 
chemisch  zersetzend  eingewirkt  und  aus  diesen  Ammoniak  frei  gemacht 
haben  kann. 

Da  bei  Vergiftungen  mit  Ammoniak  der  Tod  oft  nicht  sogleich, 
sondern  erst  nach  Stunden  oder  Tagen  eintritt,  so  wird  in  den  meisten 
Fällen  nach  dem  Tode  weder  aus  Magen-  noch  Darminhalt  Ammoniak 
abgeschieden  werden  können,  oder  wenigstens,  wenn  dies  auch  möglich 
sein  sollte,  nicht  mehr  zu  beweisen  sein,  dass  in  der  Tliat  dieses  Ammoniak 
die  Ursache  des  Todes  gewesen.  Auch  andere  Vorgänge  könnten  Gegen- 
wart von  freiem  Ammoniak  iii  jenen  Körpertheilen  bedingen  und  es 
können  bei  manchen  Leichen  in  den  ersten  24  Stunden,  die  man  in  der 
Kegel  zwischen  Tod  und  Section  verstreichen  lässt,  schon  Zersetzungen 
eintreten,  die  Ammoniak  liefern.  Wenn  man  auch  im  Harne  und  andern 
Excreten  bei  Vergiftungen  mit  Ammoniak  die  Menge  letzterer  Substanz 
oder  wenigstens  ihrer  Salze  über  das  Normale  erhöht  findet,  so  ist  doch 
auch  dieser  Umstand  nur  mit  grösster  Vorsicht  zu  benutzen,  da  eben  der 
Harn  oft  sehr  bald  in  alkalische  Gährung  gelangt,  bei  der  aus  dem 
Harnstoff  desselben  kohlensaures  Ammoniak  hervorgeht.  Auch  krankhafte 
Vorgänge  können  eine  erhöhte  Ammoniak -Absonderung  bewirken  und 
namentlich  kann  als  Medicainent  genossenes  Chlorammonium  etc.  die  ver- 
mehrte Absonderung  hervorgerufen  haben. 

§.  24.  Hat  man  Ursache,  Ammoniak  als  Veranlassung  einer  Ver- 
giftung anzusehen  und  hat  man  aus  Körpertheilen,  Speiseresten  oder 
Erbrochenem,  wie  oben  gezeigt,  ein  Destillat  gewonnen,  welches  das  Gift 
im  freien  Zustande  enthält,  so  kann  man  mit  demselben  folgende  Versuche 
anstellen. 

Die  Salzmasse,  die  nach  dem  Verdunsten  der  mit  Schwefelsäure  neu- 
tralisirten  Flüssigkeit  zurückgeblieben  ist,  giebt,  in  wenig  Wasser  gelöst,  mit 
Natronhydrat  erhitzt,  den  deutlichen  Geruch  nach  freiem  Amoniak.  Ein 
Stück  schwedischen  Filtrirpapieres,  welches  in  frisch  bereitete  wässrige 
Hämatoxylinlösung  (1:100)  getaucht  worden,  sogleich  in  die  Dämpfe  ge- 
bracht, färbt  sich  prachtvoll  blauviolett1).  Schwedisches  Filtrirpapier,  mit 
einer  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  getränkt,  färbt  sich  in 


0 Man  darf  die  Flüssigkeit  nicht  so  stark  erhitzen,  dass  sie  siedet,  weil  sonst 
leicht  Natron  verspritzen  würde,  welches  letztere  ebenfalls  auf  Hiimatoxylin  in  an- 
ke°c  jener  Meise  wirkt.  Sollte  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  gekommen  sein,  so 
muss  man  sie  vom  teuer  nehmen,  das  Gretass  lose  mit  dem  Finger  verschliessen 
und  erst  dann  das  Hämatoxylinpapier,  ohne  damit  die  Wandungen  des 
vjetasses  zu  berühren,  einführen,  wenn  dieselbe  etwas  erkaltet  ist. 
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den  Dämpfen  schwarz,  Papier,  mit  Nessler’s  Reagens !)  befeuchtet,  bräun- 
lich, ein  Streifen  feuchten  Curcumapapieres  braun,  rothes  Lackmuspapier 
blau.  Etwas  grössere  Mengen  werden  mittelst  eines  in  concentrirte  Salz- 
säure getauchten  Glasstahes  erkannt  an  den  sich  bildenden  weissen 
Nebeln  von  Chlorammonium.  Leitet  man  die  Ammoniakdämpfe  in  ver- 
dünnte Salzsäure,  oder  wendet  man  zur  Sättigung  des  oben  erwähnten 
ersten  Destillates  Salzsäure  an,  so  hinterlässt  die  salzsaure  Lösung  beim 
folgenden  Verdunsten  ebenfalls  einen  weissen  Salzrückstand,  der  in  abso- 
lutem Alkohol  sehr  schwer  löslich  ist.  Letzterer  Rückstand,  in  wenig 
Wasser  gelöst,  giebt,  mit  überschüssigem  Platinchlorid  versetzt  und  zur 
Trockne  gebracht,  ein  gelbes,  dem  Kaliumplatinchlorid  ähnliches  Doppel- 
salz, welches  in  Aetherweingeist  schwer  löslich  ist  und  zur  quantitativen 
Bestimmung  des  Ammoniaks  benutzt  werden  kann.  Dasselbe  enthält 
in  100  Theilen  7,61  Tlieile  Ammoniak.  Um  Verwechslungen  mit  Kali 
vorzubeugen,  ist  es  empfehlenswerth,  namentlich  dort,  wo  man  aus  schon 
gebildeten  Salzen  das  Ammoniak  wieder  frei  machen  will,  kein  Kalihydrat, 
sondern,  wie  oben  beschrieben,  Natronhydrat  anzuwenden.  Selbst  wenn 
Spuren  von  letzterem  durch  Verspritzen  etc.  ins  Destillat  gelangen  sollten, 
werden  sie  das  Resultat  nicht  stören,  sobald  man  nur  so  viel  Platinchlorid 
zugesetzt  hat,  dass  dies  auch  alles  Natron  in  das  (in  Aetheralkohol  lösliche) 
Natriumplatinchlorid  umwandeln  kann.  Um  sicher  zu  sein,  dass  aus  dem 
Objecte  der  Untersuchung  alles  Ammoniak  ins  Destillat  gelangte,  ist  es 
nothwendig  die  Destillation  lange  andauern  zu  lassen.  Man  kann  von 
Zeit  zu  Zeit  die  entwickelten  Dämpfe  mittelst  Hämatoxylinpapier  prüfen 
und  muss  so  lange  fortfahren  zu  destüliren,  bis  dies  nicht  mehr  von  den 
Dämpfen  verändert  wird.  Zusatz  von  Alkohol  begünstigt  den  schnellen 
Uebergang  des  Ammoniaks  in  das  Destillat.  Das  Destillat  muss  in  Sublimat- 
lösung weissen  Niederschlag  geben  (§.  15.  1.  c.) 

§.  25.  Da  in  Speiseresten  oder  Erbrochenem  das  Ammoniak  durch 
Säuren  theilweise  neutralisirt  sein  kann,  so  kann  es  wünschenswerth  wer- 
den, auch  dieses  gebundene  Ammoniak  abzuscheiden.  Auch  hier  ist  die 
Destillation  mit  Natronhydrat  zu  empfehlen.  Man  darf  aber  nicht  ver- 
gessen, dass  Natronhydrat  namentlich  in  der  Wärme  auch  Alb uminate 
und  ähnliche  Stoffe  so  verändern  kann,  dass  ein  Theil  ihres  Stickstoffs  m 
Form  von  Ammoniak  oder  diesem  ähnlich  reagirenden  Stoffen  entweicht. 
Gerade  in  diesem  Palle  ist  möglichst  Sorge  zu  tragen,  dass  die  wässrige 
Natronlösung  nicht  im  Laufe  des  Eindampfens  so  concentrirt  werde,  dass 
Zersetzungen  zu  befürchten  sind.  Alkoholzusatz  ist  auch  hier  zu  empfeh- 
len, einmal  weil,  wie  angedeutet,  mit  den  Dämpfen  desselben  das  Ammo- 
niak leichter  überdestillirt,  dann  weil  er  die  Zersetzung  der  Albummate 
in  einem  gewissen  Grade  hindert.  Es  ist  das  Object  mit  Wasser  zum 


i)  Eine  wässrige  Lösung  von  1 Th.  Quecksilberchlorid  wird  mit  einer  So- 
lution von  21/,  Th.  Jodkaliuni  in  6 Th.  Wasser  und  dann  mit  einer  Solution  von 
6 Th  Kalihydrat  in  6 Th.  Wasser  versetzt,  endlich  auf  36  Gewth.  verdünnt. 
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dünnen  Brei  zu  verwandeln,  mindestens  J/4  Volum  Natronlauge  (1:4) 
zuzufügen,  endlich  ein  gleiches  Volum  Alkohol  von  etwa  90  °/0.  Man 
lässt  kalt-  einige  Stunden  stehen  und  destilhrt  nur  so  viel  Flüssigkeit  ab, 
dass  ihr  Volum  demjenigen  des  zugesetzten  Weingeistes  gleich  kommt. 
Sollte  noch  Ammoniak  im  Rückstände  vorhanden  sein,  so  versetzt  man 
noch  einmal  mit  gleicher  Menge  Alkohol  und  wiederholt  die  Destillation 
in  angegebener  Weise.  Zur  quantitativen  Bestimmung  wird  das  Destillat 
mit  Salzsäure  neutralisirt,  mit  Platinchlorid  vermischt,  verdunstet  und 
mit  dem  Rückstände  wie  oben  verfahren. 

Ein  anderer  Weg  wäre  der,  dass  man  eine  bekannte  Menge  der  zu 
untersuchenden  Substanz  (etwa  10 — 20  CC.)  mit  etwa  dem  doppelten 
Volum  Kalkmilch  versetzt,  unter  eine  Glasglocke  bringt,  unter  der  sich 
auch  zugleich  ein  Gefäss  mit  einer  genau  gemessenen  Menge  titrirter 
Schwefelsäure  (20 — 50  CC.)  (auf  ein  Liter  4,9  Gramm  Schwefelsäure- 
hydrat, d.  h.  Vio  Aequivalent)  befindet.  Die  Glocke  steht  auf  einer  matt 
geschliffenen  Glasplatte  und  muss  den  Raum  luftdicht  schhessen.  Nach 
zwei  bis  drei  Tagen  wird  durch  Rücktitriren  mit  Natronlauge  (auf  ein  Liter 
4,0  Gramm  reines  Aetznatron)  die  Menge  der  ungesättigt  gebliebenen 
Säure  bestimmt.  Da  bei  der  angegebenen  Concentration  beider  Probe- 
flüssigkeiten dieselben  genau  gleichwerthig  sind,  so  wird  jeder  CC.,  den 
man  von  der  Natronlauge  weniger  verbraucht  hat,  als  vorher  Säure  unter 
die  Glocke  gegeben,  nur  mit  0,0017  multiplicilt  zu  werden  brauchen,  um 
die  Menge  des  vorhandenen  Ammoniaks  zu  zeigen.  Als  Index  bei  der 
Titration  dient  Lackmustinctur,  mit  der  man  die  Säure  so  lange  versetzt, 
bis  diese  deutlich  rotfi  gefärbt  ist.  Man  lässt  so  lange  von  der  titrirten 
Natronlauge  zufliessen,  bis  eine  blauviolette  Farbennuance  eingetreten,  die 
einige  Minuten  constant  bleibt  und  auf  Zusatz  des  nächsten  Tropfens  der 
Lauge  in  ein  reines  Blau  übergehen  würde. 

Selbstverständlich  braucht  man,  um  zu  ermitteln,  wie  viel  freies 
Ammoniak  noch  in  einem  Untersuchungsobjecte  vorhanden,  nur  eine 
Piobe  desselben  ohne  Zusatz  von  Kalkmilch  unter  die  Glocke  zu  bringen, 
doch  muss  man  dann  durch  Einhaltung  möglichst  niederer  Temperatur  oder 
durch  Alkoholzusatz  Sorge  tragen,  dass  nicht  Fäulniss  neue  Mengen  von 
I Ammoniak  bilde.  Auch  hier  dient  als  Absorbens  titrirte  Schwefelsäure. 

Falls  man  das  aus  Hydrargyrum  amidato  - bichl  oratum  ab- 
scheidbare  Ammoniak  nachweisen  wollte,  in  der  Absicht,  nachdem  Queck- 
silber gefunden,  eine  Vergiftung  gerade  mit  ersterem  Präparate  darzuthun,  so 
würde  man  ebenfalls  mit  Natronlauge  erhitzen  müssen,  durch  dieselbe  aber 
nur  einen  Theil  des  vorhandenen  Stickstoffs  und  Wasserstoffs  in  Form  von 
Ammoniak  austreibcn  (siehe  übrigens  §.  398). 

v '6-  Als  C oi pus. delicti  bei  einer  Untersuchung  auf  Ammoniak 
1 kann  man  einen  Theil  des  Platindoppelchlorides  einreichen. 

§-  27.  Alles  bisher  Gesagte  gilt  nur  von  solchen  Vergiftungen,  bei 
. en  das  Ammoniak  in  den  Darmtractus  gelangt  war.  Für  die  Nach- 
weisung  einer  Vergiftung  durch  eingeathmete  Ammoniakdämpfe  (Luft  in 
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Räumen,  in  welchen  Guano  lagert,  in  den  Reinigungsräumen  der  Leucht- 
gasfabriken, in  der  aber  auch  Cyanammonium  Vorkommen  kann  etc.) 
kann  der  Chemiker  nur  insofern  etwas  beitragen,  als  er  reichliche  Mengen 
des  fraglichen  Gases  in  der  Luft  derjenigen  Räume  constatirt,  in  denen 
die  Erkrankung  erfolgte.  Qualitativ  würde  diese  Aufgabe  dadurch  er- 
reicht werden,  dass  das  erwähnte  Hämatoxylinpapier,  ebenso  Papier  mit 
einer  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  getränkt,  nachdem  sie 
kurze  Zeit  in  der  fraglichen  Atmosphäre  aufgehängt  gewesen,  die  bereits 
bezeichneten  Färbungen  annehmen.  Will  man  annähernd  quantitativ 
nachweisen,  wie  viel  Ammoniak  vorhanden,  so  lasse  man  ein  gemessenes 
Luftquantum  durch  eine  bekannte  Menge  der  zur  Bestimmung  des  Kali- 
hydrates  dienenden  titrirten  Schwefelsäure  streichen  (§.  538).  Man  kann 
den  Versuch  so  ausführen,  dass  man  in  eine  Woulf’sche  Flasche,  die 
etwa  zur  Hälfte  davon  gefüllt  wird,  50—100  CG  der  genannten  Säure 
giesst.  Durch  den  einen  Tubulus  derselben  ist  mittelst  eines  luftdicht 
scliliessenden  Korkes  ein  Glasrohr  von  nicht  zu  grossem  Lumen  geführt, 
welches  bis  auf  den  Boden  der  Flasche  reicht  und  durch  welches  das 
zu  untersuchende  Luftgemenge  eindringen  kann.  Der  zweite  Tubulus 
wird  ebenfalls  durch  einen  luftdicht  scliliessenden  Kork  mit  einem  recht- 
winklig gebogenen  Glasrohre  versehen,  dessen  eines  Ende  nur  gerade, 
durch  den  Kork  hindurchgeht.  An  dieses  Glasrohr  befestigt  man  in 
passender  Weise  einen  Aspirator,  mit  dessen  Hülfe  man  durch  die  Säure 
langsam  Luft  hindurchsaugt,  indem  man  sich  zugleich  genau  merkt,  wie 
viel  Wasser  abgeflossen,  d.  h.  wie  viel  Luft  durch  die  Säure  hinduich 
gewandert  ist.  Je  nach  dem  grösseren  oder  geringeren  Gehalt  der  Luft 
an  Ammoniak  muss  man  geringere  oder  grössere  Mengen  deiselben  hin- 
durchsaugen. Wenn  die  Luft  wirklich  zu  ernstlicheien  Erkrankungen 
Anlass  gegeben,  so  dürften  5—10  Liter  genügen/  die  Ammoniakmenge 
annähernd  genau  festzustellen.  Durch  Rücktitriren  des  Säureüberschusses 
mittelst  Natronlauge  (§.  538)  bestimmt  man  schliesslich,  wie  viel  der  m 
den  Apparat  gegebenen  Säure  durch  Ammoniak  gesättigt  worden.^  Jeder 
CG.  Säure,  der  durch  Ammoniak  neutralisirt  wurde,  entspricht  0,017  Gramm. 
Das  Resultat  des  Versuches  ist  allerdings  nur  ein  annähernd  richtiges;  um 
es  zu  conigiren,  müsste  der  Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft  und  die  Ten- 
sion des  Wasserdampfes  bei  der  obwaltenden  Temperatur  und  dem  betr. 
Barometerstände  berücksichtigt  werden.  Das  Plus,  welches  durch  d esc 
bei  Berechnung  des  durch  den  Apparat  gewanderten  Luftgemenges  erzielt 
wird,  wäre  in  Abzug  zu  bringen.  Indessen  wird  der  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  angestellte  Versuch  immer  genügen,  darzuthun,  dass ; die  Luft 
viel  mehr  Ammoniak  enthält,  als  gewöhnliche  atmosphärische  Luft,  deieu  Ge- 
halt an  Ammoniak  durchschnittlich  1,3— 3,3Tlieile  auf  10  Millionen  betr  ag  , 
Bekanntlich  erfolgt  der  Tod  nach  Einathmung  von  Ammoniakgas 
mitunter  fast  momentan.  Es  wäre,  wenn  m solchem  Falle  die  Seotion 
bald  vorgenommen  würde,  rathsam,  den  Chemiker  ^uziehen  dam  er 
versuche,  in  dem  Inhalt  der  Luftröhre  etc.  noch  Ammoniak  daizutki  . 


28.  29. 


Flüchtige  amidische  Substanzen. 
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§.  28.  Die  Aetzammoniakflüssigkeit  enthält  fast  durchgängig 9,75-10% 
Ammoniak.  Indessen  kann  Wasser  weit  mehr  aufnehmen.  Sie  ist  farblos,  hat  ein 
spec.  Gew.  gegen  0,96,  schmeckt  äusserst  stark  caustisch  und  besitzt  den  Geruch 
des  Ammoniaks.  Aut  Lackmus  reagirt  sie  alkalisch.  An  dei  Luft  entlässt  sie 
ihr  Ammoniak,  heim  Verdunsten  bleibt  kein  Rückstand.  Ueberschüssige  Wein- 
säure giebt  farblos  krystallinischen  Niederschlag,  der  etwas  weniger  schwer  löslich 
als  das  saure  weinsaure  Kali  ist  und,  mit  Kalihydrat  erwärmt,  Ammoniak  entlässt. 
In  Baryt-  und  Kalkwasser  bringt  freies  Ammoniak  und  seine  Lösung  keinen 
Niederschlag  hervor.  Mit  Weingeist  ist  Aetzammoniakflüssigkeit  in  allen  Verhält- 
nissen mischbar  (Liquor  ammonii  vinosus)  und  Weingeist  absorbirt  auch  reichliche 
Mengen  von  gasförmigem  Ammoniak  (Liquor  ammonii  spirituosus  Dzondii).  Die 
durch  Schütteln  von  wässriger  Ammoniaklösung  mit  Oel  dargestellten  Linimente 
dunsten  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Ammoniak  ab;  beim  Erwärmen  wird 
dasselbe  leicht  ausgetrieben. 

Das  kohlensaure  Ammoniak  (Ammonium  carbonicum)  des  Handels  kommt 
in  festen,  strahlig  krystallinischen,  durchsichtigen  Massen  vor,  die  sich  beim 
Liegen  bald  mit  einer  weissen  pulverigen  Kruste  überkleiden  und  allmählig  ganz  zu 
zweifach  saurem  Salz  zerfallen.  Au  der  Luft  dunsten  sie  reichlich  Ammoniak 
ab,  auch  die  wässrige  Lösung  derselben,  die  etwa  in  3 — 4 Theilen  1 Theil  Salz 
enthält,  giebt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  reichlicher  beim  Erwärmen, 
davon  ab.  Beim  Erwärmen  verflüchtigt  sich  kohlensaures  Ammoniak  völlig. 
Nach  Uebergiessen  mit  Säuren  entweicht  unter  Aufbrausen  Kohlensäure.  Die 
wässrige  Lösung  trübt  Kalk-  und  Barytwasser.  Das  Ammonium  carbonicum 
pyro-oleosum  ist  ein  durch  Destillation  thierischer  Stoffe  gebildetes,  Empy- 
reuma  enthaltenes  Salz.  Der  Geruch  des  Empyreuma  wird  deutlich  hervor- 
treten, nachdem  man  das  Salz  mit  Schwefelsäure  neutralisirt  hat.  Die  Salze  des 
Ammoniums  mit  Chlor,  Schwefelsäure,  Salpetersäure  sind  farblos  und  gleichen 
in  vielen  Eigenschaften  den  entsprechenden  Kalisalzen.  Mit  Kali-  oder  Natron- 
lauge erhitzt,  geben  sie  Ammoniak  ab.  Ihre  mit  Salpetersäure  angesäuerte 
Lösung  wird  durch  phosphormolybdänsaures  Natron  (siehe  §.  159,  1.)  gelb  gefällt. 


Flüchtige  amidische  Substanzen. 

§.  29.  Was  so  eben  vom  Ammoniak  gesagt  worden,  gilt  auch  von 
einzelnen  solcher  flüchtiger  Derivate  desselben,  in  denen 
Wasserstoff  als  durch  organische  Iiadicale  vertreten  ge- 
dacht Aver den  kann  (amin-  und  amidartige  Verbindungen). 

Viele  derselben  stehen  dem  Ammoniak  hinsichtlich  der  Basicität  nahe 
(Methylamin,  Trimethylamin  etc.),  einige  kommen  ihm  in  derselben  gleich, 
wenige  übertreffen  es  sogar  (Äethylamin).  Manche  theilen  mit  dem  Am- 
moniak che  Reaction  auf  Hämatoxylin,  Lackmus,  Curcuma.  Einzelne  sind 
auch  durch  den  Geruch  kaum  von  ihm  zu  unterscheiden  (Methyl-,  Aethyl- 
amin)  und  einzelne  endlich  können  wie  das  Ammoniak  durch  Zersetzung 
mittelst  Kali-  oder  Natronhydrat  aus  Bestandteilen  des  pflanzlichen  und 
tierischen  Körpers  gebildet  werden. 

Wenn  vorläufig  Vergiftungen  mit  hierher  gehörigen  Stoffen  kaum  vor- 
gekommen sein  dürften  und  auch  kaum  Aussicht  vorhanden,  dass  dies 
| sobald  geschehen  werde1),  so  interessiren  sie  uns  doch,  weil  sie  als  Zer- 


))  keim  Mercurialin,  welches  mit  dem  Methylamin  isomer  ist,  wäre  am  ersten 
an  eine  solche  Möglichkeit  zu  denken.  — Ueber  einige  Wirkungen  des  Methyl- 
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§•  BO. 

setzungsproduMe  anderer  organischer  Stoffe  anftreten  können.  Wir  wollen 
in  Bezug  auf  diese  Amide  hier  darauf  hinweisen,  dass  sie  grösstentheils 
schwerer  flüchtig  als  das  Ammoniak  (einzelne  hei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht  gasförmig,  sondern  flüssig  sind  — Trimethylamin)  und  dass  sie,  so 
weit  sie  bisher  untersucht  werden  konnten,  sich  von  diesem  dadurch 
unterscheiden,  dass  ihre  salzsauren  Verbindungen  in  abso- 
lutem Alkohol  löslich  sind.  Letzterer  Umstand  ermöglicht  eine 
Trennung  dort,  wo  einmal  zu  befürchten  wäre,  dass  mit  abgeschiedenem 
Ammoniak  amidische  Stoffe  in  das  Destillat  gelangt  wären1). 

Einige  der  hierher  gehörigen  Körper  gehen  auch  dann  theilweise  ins 
Destillat  über,  wenn  ihn  Salze,  auch  sogar  die  etwas  freie  Säure  hal- 
tenden Lösungen  derselben,  erhitzt  werden.  Man  muss  auf  diese  Dis- 
sociation,  die  im  geringen  Grade  hei  den  Ammoniumsalzen  seihst  bemerkt 
wird,  namentlich  bei  Untersuchung  stark  gefaulter  thierischer  Substanzen 
vorbereitet  sein2),  um  nicht  verleitet  zu  werden,  ein  flüchtiges  Alkaloid 
anzunehmen. 

Strenge  genommen,  gehören  auch  das  Anilin  und  (he  flüchtigen  Al- 
kaloide, Nicotin,  Coniin  etc.  hierher.  In  der  That  gelingt  auch  ihre  Ab- 
scheidung aus  Speiseresten,  Erbrochenem,  Magen-  und  Darminhalt,  ihre 
Trennung  von  Ammoniak  etc.  nach  den  oben  angedeuteten  Principien 
ziemlich  gut  (vergl.  auch  Vorproben).  Da  aber  manches  von  den  soge- 
nannten nicht  flüchtigen  Alkaloiden  zu  sagende  Allgemeine  auch  für  sie 
gilt  und  ferner  auch  die  für  diese  zu  besprechenden  Abscheidungsmethoden 
auf  sie  Anwendung  finden,  so  wollen  wir  ihre  Besprechung  bis  auf  spä- 
tere Gelegenheit  verschieben. 


b.  Flüchtige  Körper,  welche  besser  aus  angesäuerter  Mischung 

abdestillirt  werden. 


§.  30.  Ist  durch  die  Vorversuche  ein  in  diese  Gruppe  gehöriger 
Körper  wahrscheinlich  gemacht  worden,  so  muss  das  Object,  wenn  nötliig, 
mit  soviel  Wasser  versetzt  werden,  dass  es  vollkommen  dünnflüssig  ist, 
darauf  wird  die  erforderliche  Menge  von  Schwefelsäure  (§.  22)  zugefügt, 
das  Gemenge  in  eine  Glasretorte  gebracht  und,  nachdem  ein  Liebig’scher 
Kühler  angelegt  worden,  destülirt.  Man  kann  da  die  Mehrzahl  der  hier 
zu  berücksichtigenden  Flüssigkeit  unter  100°  C.  sieden,  oder  wenigstens 


nuins  cf  Med.  Ceutralbl.  Jg.  1869  p.  432.  - Ueber  die  ehern  Eigenschaften  des 
Mercnrialius  siehe  Arch.  f.  Pharm.  Bd.  186.  p.  55  (1868).  Ich  hebe  von  letzteren 
hervor,  dass  Mercurialin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  «t,  das* is^  Oxdat 
cut  krvstallisirt  in  schiefen  rhombischen  Säulen,  dass  sein  Platmdopp  - 

gnt  krystallisirt,  in  Wasser  leicht,  in  Aether  «Bd  absolutem 
Stoß  schwer  löslich  ist  nud  dass  sein  Chlorid  sehr  lemhtlosl.ch  und  regulär 

krystaltarend re«  chiedfn  e^Eeictieuenum  das  Ammoniat,  Trimethylamin  Kicottn, 

Coniin,  lobeliin,  Anilin  „ unterscheiden,  vergl.  Hager',  pharm.  Centralhalle 
B'  ’if’vMgl.'wietar  in  der  Ungar.  Wocheuschr.  für  Pharm.  Jg.  1814. 
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in  Gemeinschaft  mit  Wasserdämpfen  hei  etwas  unter  100 0 übergehen 
(auch  Terpentinöl  etc,  tlnit  das),  das  Erwärmen  zunächst  im  Wasserbade 
vornehmen.  Hat  man  eine  Vorrichtung  zum  Evacuiren  (Bunsen’s  Was- 
serluftpumpe  etc.)  zur  Hand,  so  wird  es  bei  vielen  Substanzen  (Alkohol, 
Chloroform  etc.)  sehr  zweckmässig  sein,  (he  Destillation  im  luftverdünnten 
Raume  vorzunehmen.  Um  das  Stossen  der  Flüssigkeit  zu  vermeiden, 
kann  man,  wenn  nicht  Chlor  oder  Verbindungen  desselben,  Brom,  Jod, 
Phosphor  zu  erwarten  sind,  Platinschnitzel  in  die  Retorte  bringen.  Auch 
darf  man,  namentlich  wenn  solche  flüchtige  Gifte,  welche  in  Wasser 
schwer  löslich  sind  (äth.  Oele,  Nitrobenzin  etc.)  zu  ermitteln  sind,  durch 
die  im  Wasserbade  erhitzte  Flüssigkeit  Wasserdämpfe  von  100°  leiten, 
wobei  man  natürlich  auf  die  Mithülfe  der  Luftverdünnung  verzichten  muss. 

Sind  im  Wasser  lösliche  flüchtige  Säuren  oder  Phenylalkohol,  Kreo- 
sot u.  dergl.  zu  erwarten,  so  kann  man  auch  das  Erhitzen  der  Retorte 
im  Chlorcalciumbade  vornehmen.  In  vielen  Fällen  wird  man  bei  Gegen- 
wart äth.  Oele,  der  Carbolsäure  und  ähnlicher  Körper  nur  so  wenig  der- 
selben in  das  Destillat  bekommen,  dass  sie  trotz  ihrer  Schwerlöslichkeit 
vom  überdestillirten  Wasser  völlig  aufgenommen  werden.  Man  muss 
dann  mit  dem  Destillate  eine  Ausschüttelung  vornehmen,  durch  welche 
der  flüchtige  Stoff  dem  Wasser  wieder  entzogen  werden  kann.  Als  Lö- 
sungsmittel empfehlen  sich  zu  diesem  Zwecke  ein  möglichst  leichtsiedender 
Petroleumäther  und  Aether.  Selbstverständlich  lässt  man  die  Ausschüt- 
telungen bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur  verdunsten,  und  berück- 
sichtigt den  Geruch  des  Rückstandes,  sobald  das  Lösungsmittel  völlig 
sich  verflüchtigt  hat. 

§.  31.  Man  kann  versuchen,  in  den  Destillaten  nach  folgendem 
Schema  den  vorhandenen  flüchtigen  Körper  darzuthun. 

L Die  übergehenden  Dämpfe  sind  farblos,  das  Destillat  neutral. 

1.  Schon  die  ersten  Tropfen  riechen  eigenthümlich  spirit uös,  oder  äthe- 
risch, oder  obstartig,  oder  rettigartig. 

A.  Sie  sind  chlorhaltig;  werden  ehe  Dämpfe  mit  Wasserdampf  über 
glühenden  Aetzkalk  geleitet,  so  entsteht  Chlorcalcium  (§.  34). 

a.  Das  Destillat  liefert,  mit  weingeistiger  Natronlauge  und 
Anilin  erwärmt,  den  Geruch  nach  Isonitril  — Chloro- 
form. 

1).  Es  liefert  kein  Isonitril,  aber  (§.  35)  nach  der  Rectificatioii 
über  Magnesia  mit  alkoholischer  Kalilauge,  Chlorkalium  — 
Siedepunkt  85°. 

Elaylchlorür  und 

Siedepunkt  bis  gegen  105°. 

Arans  Aether  (§.  35). 

c.  Ls  giebt  kein  Isonitril  und  mit  alkoholischer  Kalilauge  kein 
Chlorkalium  — Chloraethyliden  (ibid.). 

Dragendorff,  Ermittl.  von  Giften.  2.  Aufl.  a 
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B.  Im  Destillate  erzeugt  Jod  und  Kalilauge  Jodoform  (§.  37). 

a.  Es  giebt  mit  Platinmohr  leicht  Aldehyd  und  Essig- 
säure. 

a.  Es  riecht  nach  Alkohol  (§.  37). 
ß.  Es  hat  den  Geruch  des  Aethers  J)  (§.  39). 
y.  Es  liefert,  in  geschlossener  Flasche  mit  Barytwasser 
erwärmt,  Bariumacetat  und  riecht  nach  Essig- 
äther (§.  42). 

b.  Es  giebt,  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  behandelt 
(§.  45),  Ameisensäure  — Methylalkohol1  2). 

C.  Das  Destillat  riecht  nach  Benzin,  Steinöl  und  ähnlichen  Körpern, 
es  enthält  auf  dem  Wasser  schwimmende  Tropfen,  die  sich  ab- 
heben lassen. 


a.  Die  möglichst  vom  Wasser  abgetrennte  Flüssigkeit  liefert 
mit  rauchender  Salpetersäure  Nitrobenzin  oder  Methylab- 
kömmlinge desselben  — Benzin  und  verwandte  Körper  (§.  42). 

b.  Sie  siebt  unter  diesen  Umständen  kein  Nitrobenzin  Bestand- 
theile  des  Petroleums  (ibid.). 

D.  Das  Destillat  riecht  rettigartig  und  giebt,  mit  Ammoniak  und  Blei- 
zucker erwärmt,  schwarzen  Niederschlag  von  Schwefelblei  — 

Schwefelkohlenstoff  (§.  42). 

E.  Das  Destillat  riecht  nach  faulen  Eiern  und  liefert  mit  unge- 
säuerter Bleilösung  Schwefelblei  — Schwefelwasserstoff  (§.  99). 

2.  Der  fragliche  Körper  ist  schwerer  flüchtig,  so  dass  man  einen 
grösseren  Theil  der  Flüssigkeiten  abdestüliren  und  das  Destillat  mit 
Petroleumäther  resp.  Aether  ausschütteln  muss.  Die  Ausschüttelungen 
Unterlassen  beim  Verdunsten  bei  Zimmertemperatur 


A.  Einen  Rückstand,  der  den  Geruch  eines  ätherischen  Oeles 
erkennen  lässt  (§.  46). 


a.  Derselbe  ist  flüssig 
ql  Man  achte  auf  den 

Terpentinöles 
Sadebaumöles 
Bernsteinöles  etc. 


Geruch  des 
§•  46. 


ß.  Der  ausgeschüttelte  Körper  riecht 
a r t i g. 


bitte  rmandel- 


1)  Reinster  Aether  giebt  zwar  kein  Jodoform,  aber  schon  bei  der  Destil- 
lation mit  Wasser  gehen  kleine  Mengen  desselben  m Alkohol  über,  der  die 
Reaction  bewirkt. 

2)  Reinster  Methylalkohol  giebt  ebenfalls  kein  Jodoform,  käuflicher,  selbst 
der,  den  man  als  rein  verkauft,  aber  stets. 
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aa.  Er  giebt  mit  Zink  und  Schwefelsäure  Anilin  — 
Nitrobenzin  (§.  59). 

ßß.  Er  giebt  kein  Anilin  aber  an  der  Luft  Krystalle 
von  Benzoesäure  — Bittermandelöl  (§.  46  u.  §.  60). 

T.  Er  wirkt  hautröthend  oder  blasenziehend  — Senföl 
(§.  82),  Knoblaucliöl  etc. 
b.  Der  Rückstand  ist  kristallinisch. 

a.  Schwefelsäure  färbt  ihn  rotli  — Ledumeamphor. 
ß.  Sie  färbt  nicht  rotli.  Man  beachte  den  Geruch  des  Ja- 
pancampbors etc.  (§.  48). 

B.  Geruch  nach  Kreosot,  der  ausgeschüttelfe  Stoß  erzeugt  auf  der 
Haut  weisse  Flecken. 

a.  Eisenchlorid  und  Alkohol  färben  blau  — Phenylsäure  (§.  62). 
1).  Sie  färben  nicht  blau,  sondern  grün  — Kreosot  (§.  64). 

C.  Rückstand  fest,  riecht  nach  Chi  oral  und  giebt  mit  Kalilauge 
Chloroform  — Chloralhydrat  (§.  36). 

D.  Der  Rückstand  hat  den  Geruch  des  Fusels,  oder  das  Aroma 
einer  spirituösen  Flüssigkeit. 

a.  Er  wird  mit  Schwefelsäure  rotli  — Kartoffel-  und  Runkel- 
rübenfusel (Amylalkohol)  (§.  44). 

b.  Das  Aroma  wird  durch  Schwefelsäure  nicht  sogleich  zerstört 
Rum-,  Arac-,  Cognacarom  (ibicl.). 

c.  Es  wird  durch  Schwefelsäure  schnell  aufgehoben  — Es- 
senzen des  nachgemachten  Rums,  Aracs,  Cognacs  etc. 
(§•  44). 

II.  Das  Destillat  ist  farblos  und  sauer. 

1.  Es  bläuet  mit  Guajac  und  Kupfervitriol  benetzte  Papierstreifen  und 
fällt  salpetersaures  Silber  weiss  käsig  — Blausäure  (§.  66). 

2.  Es  bläuet  Guajackupferpapier  nicht  und  fällt  Silbersalpeter — Chlor- 
wasserstoff (§.  567). 

3.  Es  färbt,  genau  neutralisirt,  Eisenchloridlösungen  braunrotli. 

a.  Es  reducirt  in  kurzer  Zeit  Silberlösungen  — Ameisen- 
säure (§.  577). 

1).  Es  reducirt  Silberlösungen  nicht  — Essigsäure  (ib.). 

III.  Das  Destillat  entfärbt  Lackmus  und  bläuet  Jodkaliumstärke- 
papier — Chlor,  unterehlorige  Säure  etc.  (§.  111). 

IV.  Die  überdestillirenden  Dämpfe  sind  ge  färb  t 

( Nur  in  seltenen  Fällen  werden 

1.  Blauviolett  — Jod  (§.  125)  ) aus  jod-  und  bromhaltigen  Ob- 

2.  Orange  — Brom  (§.  117)  J jecten  diese  in  freiem  Zustande 

I erhalten. 

V.  Die  übergehenden  Dämpfe  leuchten  — Phosphor  (§.  136). 

3* 
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§.  32. 


Anaesthetica,  Alkohole,  ätherische  Oele  etc. 

Allgemeine  Bemerkungen. 


§.  32.  Die  hier  genannten  Steife  würden,  wo  sie  zu  einer  Vergif- 
tung gedient,  schon  hei  der  Section  oder  doch  hei  der  Vorprüfung  sich 
durch  ihren  Geruch . verrathen.  Sollte  dieser  nicht  wahrgenommen  wer- 
den, so  dürfte  es  nur  dann  nothwendig  sein,  auf  sie  weiter  zu  unter- 
suchen, wenn  an  der  Todesart  kein  Zweifel  besteht  und  durchaus  ge- 
wünscht wird,  eine  Spur  des  Giftes  in  Theilen  des  Körpers,  etwa  im 
Blute,  darzuthun.  Es  hat  dies  umsomehr  Werth,  als  nach  Versuchen 
verschiedener  Forscher,  es  als  erwiesen  betrachtet  werden  kann,  dass 
wenigstens  Chloroform,  Aether  und  Alkohol  als  solche  in  die  Blutbahn 
gelangen  und  durch  den  Körper  vertheilt  werden.  Es  scheint  für  den 
Alkohol  auch  erwiesen  zu  sein,  dass  Hirn,  Leber,  aber  auch  andere  Or- 
gane des  Körpers  von  ihm  dem  Blute  zu  entziehen  vermögen,  so  dass 
er  sich  in  diesen  Organen  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  anhäuft l).  Ebenso 
lässt  es  sich  für  den  Alkohol  wohl  nicht  leugnen,  dass  er  theilweise  als 
solcher  wieder  den  lebenden  Körper  verlässt.  Lungen  und  Haut  (Nieren) 
scheinen  hier  besonders  die  Abscheidung  zu  vermitteln.  Jedenfalls  wird 
aber  die  grössere  Menge  des  in  den  Körper  geführten  Weingeistes  in 
diesem  zersetzt  und  auch  vom  Aether  und  Chloroform2)  dürfen  wir  wohl 
etwas  Aehnliches  behaupten.  Es  leuchtet  ein,  dass  -es  für  den  Ausfall 
einer  chemischen  Untersuchung  auf  diese  Stoffe  nicht  gleichgültig  sein 
kann,  ob  der  Tod  bald  nach  geschehener  Einführung  des  Giftes  erfolgte, 
oder  ob  derselbe  erst  nach  längerer  Zeit,  etwa  einigen  Tagen,  eintritt. 
In  letzterem  Falle  kann  bereits  das  ganze  in  den  Körper  gelangte  Quan- 
tum wieder  zersetzt  oder  elmunirt  sein.  Meistens  dürfte  auch  nur  dann 
Aussicht  sein,  eine  dieser  drei  Substanzen  nachzuweisen,  wenn  die  Unter- 
suchung unmittelbar  nach  dem  Tode  geschehen  kann.  In  Leichen,  die 
bereits  in  Fäulniss  übergegangen,  ist  die  Prüfung  auf  sie  völlig  nutzlos. 
Liegt  einmal  die  Vermuthung  einer  Vergiftung  mit  ihnen3)  vor,  so  muss 
auf  das  Sorgfältigste  darauf  Bedacht  genommen  werden,  dass  das  zu 
untersuchende  Object  sogleich  gut  verschlossen  und  dass  die  Lntersuchung 
selbst  schleunigst  vorgenommen  werde.  Für  die  Lntersuchung  kann  in 


1)  Vergl.  Schulmus  „Untersuchung  über  die  Vertheilung  des  Weingeistes 
im  Thierkörper“.  Dissert.  Dorpart  1865;  auch  eine  Mitthe.lung  desselben  im 
Arch.  f.  Heilk.,  1866,  p.  97;  ferner  Sulzynski  „Ueber  die  Wirkung  des  Alkohols, 

Chloroforms  und  Aethers“.  Dissert.  Dorpat  1865. 

2)  Nach  Chloroformnarkose  findet  sich  im  Harn  ein  Körper,  welcher  ge^en 
alkalische  Kupferlösung  wie  Glycose  wirkt,  ohne  die  übngeu  eacionen  er 
selben  zu  theilen.  Möglich,  dass  es  dieselbe  Substanz  ist,  welche  kurzhch  von 

Musculus  und  Merme  nach  Chloraldarreichung  im  ^arn^  e,f  ^ ßPde  sein  dass 

3)  Es  kann  hier  in  Bezug  auf  Alkohol  nur  von  dem  Fall  ^ Rede  sein,  dass 

einmal  in  Folge  unmässigen  Genusses  von  Spirituosen  ein  p o^z  • 
folgte,  oder  dass  ein  Weingeist  von  solcher  Starke  genossen  a^s  erse 
Folge  seiner  Wirkung  auf  die  Albuminate  etc.  den  Tod  heibeifuh  . 


Chloroform. 
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§.  33.  34. 


diesen  Fällen  neben  dem  Inhalt  und  den  Wandungen  des  Magens  und 
oberen  Darmes  auch  das  Blut  und  die  blutreichen  Organe,  namentlich 
auch  das  Hirn  verwendet  werden. 


Chloroform,  Elaylchloriir,  Aran’scher  Aether  etc. 

§.  33.  Die  Prüfung  auf  Chloroform  etc.  beginnt,  wie  gesagt, 
mit  einem  Destillationsversuche,  bei  dem  man  sich  bemüht,  möglichst 
viel  der  vermutheteten  Substanz  ins  Destillat  zu  bringen.  Da  Albumi- 
nate,  namentlich  einzelne  Bestandteile  des  Blutes,  mit  grosser  Energie 
Chloroform  zurückzuhalten  vermögen,  so  muss  die  Destillation  lange  an- 
dauern und  empfiehlt  es  sich  ausserdem,  bei  derselben  einen  Luftstrom 
durch  die  destillireude  Flüssigkeit  zu  leiten,  oder  dieselbe  im  luftver- 
dünntem  Baume  vorzunehmen  (siehe  §.  30). 

Ist  es  gelungen,  ein  Destillat  zu  gewinnen,  in  dem  man  den  einen 
oder  andern  der  hier  vorliegenden  Körper  vermuthen  darf,  so  wären  zur 
Bestätigung  folgende  Reactionen  in  Anwendung  zu  ziehen. 

Zunächst  wäre  für  alle  drei  Stoffe  der  Geruch  zu  beachten,  der  bei 
jedem  derselben  so  charackteristisch  ist,  dass  er  kaum  zu  verkennen  sein 
dürfte.  Sodann  wäre  für  alle  drei  die  neutrale  Reaction  bemerkens- 
werth,  die  allerdings  im  Destillate  durch  fremde  Körper  maskirt  werden  kann. 

§.  34.  Chloroform1 2)  ist  farblos,  durch  Schwerlöslichkeit  in  Wasser,  Lös- 
lichkeit in  Alkohol  und  Aether  ausgezeichnet.  Sein  Geschmack  ist  süsslich. 
Siedepunkt  = 62°  C.  Sp.  Gew.  = 1,5.  Entzündet,  verbrennt  es  schwierig  mit 
grün  gesäumter  Flamme. 

Sein  Dampf,  mit  Wasserdampf  und  Luft-  über  glühenden  Aetzkalk 
geleitet,  wird  völlig  zersetzt,  indem  alles  vorhandene  Chlor  an  den  Kalk 
tritt  und  durch  die  Reaction  mit  Silbersalzen,  nachdem  der  Kalk  in  reiner 
Salpetersäure  gelöst  worden,  constatirt  werden  kann.  Schmiedeberg3)  hat 
für  die  Untersuchung  von  Blut  und  die  quantitative  Bestimmung  des  in 
demselben  befindlichen  Chloroforms  folgenden  Apparat  empfohlen: 

„Eine  an  beiden  Enden  offene,  etwa  24 — 26  Cm.  lange  Röhre  von 
schwer  schmelzbarem  Glas,  welche  10 — 12  Mm.  Durchmesser  im  Lichten 
hat,  wird  5 — 6 Cm.  von  einem  Ende  mit  einem  Propf  von  Asbest  ver- 
sehen und  der  mittlere  Theil  bis  auf  5 — 6 Cm.  vom  anderen  Ende  mit 
Unsen-  bis  halb  erbsengrossen  Stücken  Aetzkalk3)  gefüllt.  Dieses  letztere 
Ende  wird  mittelst  eines  Korkes  geschlossen,  in  dessen  Durchbohrung  eine 
16—18  Cm.  lange,  4 Mm.  dicke  silberne  Röhre  in  der  Weise  eingefügt 
ist,  dass  der  innerhalb  der  Glasröhre  liegende  Theil  mit  seinem  Ende 


0 Eine  Zusammenstellung  aller  wichtigeren  Arbeiten  über  Chloroform, 
Aether  etc.  hat  Köhler  1869  und  1870  in  den  Jahrbüchern  f.  Med.  Bd.  142. 
p.  209  u.  Bd.  145,  p.  305  publicirt. 

2)  „Ueber  die  quantitative  Bestimmung  des  Chloroforms  im  Blute“.  Inau- 
gural-Dissert.  Dorpat  1866,  p.  19.  vergl.  auch  Areh.  f.  Heilk.  B.  8 p.  273. 

3)  Per  zu  diesem  Zweck  nöthige  Kalk  muss  durch  Glühen  von  reinem, 
-chlorfreiem,  kohlensaurem  Kalk  (am  besten  aus  reinem,  salpetersaurem  Kalk 
gefällt)  bereitet  werden.  Selbst  Marmor  ist  nicht  rein  genug. 
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§•  35. 


die  Kalkstücke  erreicht,  so  dass  die  Mündung  von  diesen  locker  umgehen 
wird.  An  jenes  Ende,  welches  den  Asbestpfropf  enthält,  wird  mittelst 
eines  durchbohrten  Korkes  eine  kurze  Glasröhre  gefügt.  Das  derartig 
hergerichtete  Verbrennungsrohr  wird  mit  der  Silberröhre  nach  vorne  in 
einen  Liehig'schen  Verbrennungsofen  gelegt  und  der  Theil,  welcher  den 
Kalk  enthält,  von  zwei  Schirmen  eingeschlossen,  um  später  ins  Glühen 
gesetzt  zn  werden.  Zur  Aufnahme  der  auf  Chloroform  zu  untersuchenden 
Substanzen  dient  ein  Ballon,  dessen  Grösse  sich  nach  der  Menge  der 
Flüssigkeit  richtet,  der  aber,  wenn  diese  Blut  ist,  das  vier-  bis  fünffache 
Volum  des  letzteren  zu  fassen  im  Stande  sein  muss,  weil  sonst  der  durch 
den  Luftstrom  erzeugte  Schaum  trotz  einer  an  diesen  Ballon  sich  an- 
schliessenden Vorlage  in  das  Verbrennungsrohr  gelangen  würde.  Diese 
Vorlage,  die  von  einem  Ballon  von  150 — 200  CCm.  Inhalt  gebildet  wird, 
steht  mit  der  Silberröhre  in  Verbindung  und  wird  hei  der  Destillation  in 
allen  Fällen  auf  einer  Temperatur  von  65 — 70°  C.  erhalten,  was  den 
Zweck  hat,  hier  einen  Theil  der  Wasserdämpfe  zu  verdichten,  wenn  bei 
Siedehitze  destillirt  wird,  ohne  dass  eine  Verdichtung  von  Chloroform- 
dämpfen  eintreten  kann.  Von  den  rechtwinklig  gebogenen  Glasröhren, 
welche  die  Verbindung  der  einzelnen  Theile  vermitteln,  geht  das  Zulei- 
tungsrohr des  Destillationsballons  bis  auf  den  Boden  desselben  herab,  so 
dass  der  Luftstrom,  welcher  zweckmässig  mittelst  eines  mit  dieser  Röhre 
in  Verbindung  stehenden  Gasometers  hervorgebracht  wird,  die  im  Ballon 
befindliche  Flüssigkeit  durchstreichen,  sodann  durch  eine  Röhrenverbindung, 
die  in  der  Vorlage  etwas  unterhalb  der  Mitte  derselben  mündet,  in  diese 
und  von  hier  in  die  Verbrennungsröhre  gelangen  muss,  wo  die  mit  dem- 
selben fortgeführten  Chloroformdämpfe  zersetzt  werden.“ 

Die  Menge  des,  wie  oben  beschrieben,  gewonnenen  Chlorsilbers  würde 
ein  TJrtheil  über  die  Menge  des  vorhandenen  Chloroforms  gewähren. 
143,5  Theile  Chlorsilber  entsprechen  39,83  Theilen  Chloroform. 

Die  eben  genannte  Methode  gestattet  die  Ermittelung  des  Chloro- 
forms weit  sicherer  als  die  früher  von  Lallemand,  Perrin  und  Duroy  ver- 
öffentlichte l). 

§.  35.  Sollten  einmal  das  Elaylchlorür  (Aetylenchlorid , Liquor 
hollandicus),  das  Aethylidenchlorid  oder  der  sogenannte  Aran’sche 
A etli er  (Aether  anaestheticus  Aran),  die  ebenfalls  als  Anaesthetica  hie 
und  da  benutzt  werden,  Vorkommen,  so  würde  die  Abscheidung  dieser 
derjenigen  des  Chloroforms  analog  sein.  Wenn  diese  Stoffe  auch  in  ihrem 
Aeusseren  dem  Chloroform  einigennassen  ähnlich  sind,  so  unterscheiden 
sie  sich  von  demselben  und  unter  einander  doch  durch  folgende  Eigen- 
schaften. Elaylchlorür  siedet  bei  85°,  Aether  anaestheticus  gegen  105°  C. 
Diese  beide  werden  ferner  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  zer- 
setzt, was  beim  Chloroform  nicht  der  Fall  ist  (Elaylchlorür  giebt  hiebei 


l)  Vergl.  Du  röle  de  kalcool  et  des  anesthetiques  dans  l’orgaiiisme  recker* 
ches  experimentales.  Paris.  Chamerot.  1860. 
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Entwickelung  von  Aetliylengas).  Als  Zersetzungsprodukt  tritt  Chlc.rkaliuni 
auf,  dessen  Gegenwart  in  der  alkoholischen  Flüssigkeit  mit  Silbersalpetei 
daro-ethan  werden  kann.  Das  Chloraothyliden  siedet  zwar  gleichfalls 
bei  60° 62°  und  es  wird  auch  durch  alkoholische  Kalilauge  schwei  ange- 

griffen, es  gieht  aber  auch  nicht  (ebenso  wenig  wie  Elaylchlorür)  die  so 
sehr  charakteristische  Isonitrüreaction  des  Chloroforms. 

Letztere  besteht  darin,  dass  man  einige  Tropfen  des  auf  Chloroform 
zu  untersuchenden  Fluidums  mit  etwas  Anilin  und  alkoholischer  Natron- 
lauge schwach  erwärmt.  Es  tritt  ein  höchst  unangenehmer  Geruch  ein, 
den  Jeder,  der  ihn  einmal  wahrgenommen  hat,  leicht  als  den  des  Isoni- 
trils wieder  erkennt.  In  letzterer  Reaction  kommen  das  Bromoform,  Jodo- 
form und  Chloral  mit  dem  Chloroform  überein. 

Sollte  man  von  den  vier  Anaestheticis  einmal  einige  Tropfen  ge- 
winnen können,  so  möge  man  einen  Tlieil  derselben  als  Corpus  delicti 
vorlegen. 


§.  36.  Es  ist  behauptet  worden,  dass  das  Chloralhydrat  im  Blute 
gleichfalls  zu  Chloroform  umgesetzt  werde.  Wäre  dem  so,  so  würde  dem 
Gerichtschemiker  die  Frage  vorgelegt  werden  können,  ob  nachgewiesenes 
Chloroform  in  den  Körper  als  solches  oder  als  Chloral  gelangte.  Ich  war 
a priori  geneigt,  die  Umwandlungen  zu  bezweifeln  und  inzwischen  im 
Almen’schen  Labaratorium  und  von  Andern  angestellte  Versuche J)  haben 
mich  in  dieser  Meinung  bestärkt.  Die  Alkalescenz  des  Blutes  kann  nie 
so  bedeutend  werden,  dass  bei  der  herrschenden  Temperatur  die  Umsetzung 
vor  sich  gehen  könnte.  Auch  bei  der  Destillation  unter  Zusatz  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure  wird  sich  kein  Chloroform  bilden.  Dagegen  würde 
bei  einer  unter  Zusatz  von  Natronhydrat  vorgenommenen  Destillation  das 
Chloral  zu  Chloroform  werden.  Letzteres  bezeichnet  uns  den  Weg,  den 
wir  zu  betreten  haben,  wenn  die  Frage,  ob  im  Blute  oder  Mageninhalte 
eines  Vergifteten  Chloral  vorhanden,  uns  vorgelegt  worden.  Man  über- 
zeugt sich  zunächst,  dass  Destillation  des  angesäuerten  Objectes  kein 
Chloroform  liefert  und  destillirt  dann  die  alkalisch  gemachte  Mischung. 

Das  Chloral  hat  die  Eigenschaft  sich  theilweise  mit  Wasserdämpfen 
zu  verflüchtigen  (§.  31);  es  kann  aus  wässrigen  Lösungen  durch  Petro- 
leumaether  oder  besser  Aether  ausgeschüttelt  werden  und  hinterbleibt  beim 
Verdunsten  seiner  Lösungen  in  letzteren  Flüssigkeiten  mitunter  krystalli- 
nisch.  Der  krystallinische  Rückstand  färbt  sich,  wenn  das  Chloral  nicht 
ganz  rein  war,  mit  Pfeffermünzöl  violett,  er  wird  durch  nicht  zu  ver- 
dünnte Natronlauge  sogleich  zu  ameisensaurem  Natron  und  Chloroform  zer- 
legt , von  denen  ersteres  durch  die  Reactionen  gegen  Silbernitrat  und  gegen 
Eisenchlorid  erkannt  werden  kann  (§.  577).  Da  die  Zersetzung  mit  einer 
Natronlauge  von  der  Concentration  der  Normallauge  (§.  538)  glatt  und 
fast  momentan  verläuft,  so  kann  man  auf  Grundlage  derselben  nach 


l)  Upsala  Läkavefor.  Förhand.  Jg.  1871. 
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^ •.  Meyer  uud  Halfter J)  das  Chloral  quantitativ  bestimmen.  Man  versetzt 
mit  überschüssiger  Lauge  und  bestimmt  den  Natronüberschuss  durch 
Rücktitriren.  1 CC.  Normallauge  entspricht  0,1655  Grm.  Chloral- 
hydrat.  Wenn  Chloralhydrat  in  Begleitung  einer  Säure  abgeschieden 
worden,  so  kann  diese  ohne  Schaden  durch  reinen  kohlensauren  Kalk  be- 
seitigt werden,  bevor  man  titrirt. 


Alkohol,  Aether,  Essigäther,  Schwefelkohlenstoff,  Benzin. 

§.  37.  Zum  Nachweis  von  Alkohol  und  Aether  hat  man  das 
Yei halten  dieser  Flüssigkeiten  gegen  ein  Gemisch  von  chromsaurem  Kali 
und  Schwefelsäure  benutzt,  welches  sie  beim  Erwärmen,  selbst  dort,  wo 
sie  nur  in  geringer  Menge  mit  viel  Wasser  zusammen  vorliegen,  intensiv 
grün  färben.  Aller  zu  derselben  Reactibn  sind  auch  eine  grosse  Menge 
anderer  flüchtiger  organischer  Stoffe  geeignet.  Es  kann  dieser  Prüfungs- 
methode nur  dann  Werth  beigelegt  werden,  wenn  es  gelingt,  auch  vor 
Anstellung  des  Versuches  durch  den  Geruch  nach  Alkohol  oder  Aether, 
und  ebenso  später  durch  den  Geruch  nach  Aldehyd  oder  Essigsäure,  den 
durch  die  Oxydation  aus  beiden  entstehenden  Zersetzungsprodukten,  un- 
trügliche Anzeichen,  dass  einer  der  fraglichen  Stoffe  vorhanden  sei,  zu 
erlangen.  Dasselbe  gilt  von  der  Brennbarkeit  beider,  die  sich  beim  Alkohol 
durch  wenig  leuchtende,  blaue,  nicht  russende  Flamme,  beim  Aether  durch 
mehr  leuchtende,  etwas  russende  Flamme  bethätigt. 

Nach  Taylor* 2)  werden  in  einem  Glasröhre  befindliche  (vorher  ausge- 
glühte) Asbestfasem  mit  einem  Gemisch  von  concentrirter  Schwefelsäure 
und  einer  Solution  von  saurem  chromsaurem  Kali  befeuchtet,  worauf 
man  die  Dämpfe  der  abdestillirten  alkoholischen  Flüssigkeit  durch  das  Rohr 
wandern  lässt.  Es  müsste  die  grüne  Farbe  des  Chromoxydsalzes  und  der 
Aldehydgeruch  bemerkt  werden.  Wäre  etwa  in  einem  Untersuchungs- 
objecte  Schwefelwasserstoff  und  hätte  dieser  eine  ähnliche  Reduction 
der  Chromsäure  verschuldet,  so  würde  man  ihn  dadurch  nachweisen  können, 
dass  man  eine  Probe  des  (nicht  mit  der  Chrommischung  in  Berührung 
gekommenen)  Destillates  mit  wenig  Kali  versetzt  und  das  Gemisch  zu  einer 
verdünnten  Lösung  von  Nitroprussidnatrium  fügt.  Es  müsste  dann  die 
Reaction  der  löslichen  Sulfurete  gegen  dieses  Reagens  hervortreten  (siehe 
§.  102). 

Etwas  des  alkoholhaltigen  Destillates  (§.  31)  kann  man  auf  fangen 
und  unter  eine  Glasglocke  bringen,  unter  der  sich  reiner  Platinmohr  be- 
findet; auch  hier  würde  der  Geruch  nach  Aldehyd,  beziehungsweise  Essig- 
säure, allmählig  liervort-reten.  Diese  Reaction  kann  auch  benutzt  werden, 
wo  man  entscheiden  will,  ob  ein  zur  Prüfung  vorgelegtes  ätherisches  Oel 


!)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  Bd.  6.  p.  600  (1873).  Die  Vio  Normallauge 
zersetzt  selbst  in  der  Wärme  schwer  vollständig. 

2)  Cfr.  „On  Poisous“.  Vol.  II.  p.  642. 
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Alkohol  enthalte.  Um  sehr  geringe  Mengen  von  Alkohol,  namentlich  im  Blute 
oder  in  Organen  des  menschlichen  Körpers  aufzusuchen,  empfiehlt  Buchheim ]) 
folgendes  Verfahren.  Der  verkleinerte  Ivörpertheil  wird  in  eine  tubulirte 
Betörte  gebracht,  die  höchstens  zur  Hallte  davon  gefüllt  wird;  ist  seine 
Keaction  sauer,  so  muss  durch  Zusatz  der  nöthigen  Menge  verdünnter 
Kalilösung  eine  völlig  neutrale  Reaction  herbeigeführt  werden.  Die  Re- 
torte wird  in  ein  AVasserbad  oder  Chlorcalciumbad  so  eingelegt,  dass  ihr 
Hals  nur  wenig  geneigt  ist.  Der  Hals  wird  so  weit  abgesprengt,  dass 
man  bequem  ein  Schiffchen  aus  Platin  oder  Porzellan  (wie  diese  in  der 
organischen  Elementaranalyse  gebraucht  werden)  einschieben  kann.  In  das 
Schiffchen  wird  etwas  Platinmohr  gebracht,  an  jedes  Ende  desselben  wird 
ein  mit  AA'asser  befeuchtetes  Stück  blaues  Lackmuspapier  gelegt,  so  dass 
ihr  Ende  den  Platinmohr  berührt,  das  ganze  Schiffchen  bis  zu  der  Stelle 
vorgeschoben,  wo  der  Hals  der  Retorte  in  den  Bauch  übergeht.  Dann 
erwärmt  man  das  AA'asser-  oder  Chlorcalciumbad  durch  eine  untergesetzte 
Lampe.  Sobald  sich  die  ersten  Tropfen  im  Hals  der  Betörte  zeigen, 
müsste,  falls  TCeingeist  vorhanden  wäre,  dieser  dorthin  gelangt  sein  und 
hier  durch  Platinmohr  zu  Aldehyd  und  Essigsäure  oxydirt  werden.  Es 
müsste  dann  das  Lackmuspapier  hinter  dem  Schiffchen  geröthet  werden, 
während  das  vor  demselben  befindliche  Stück  ungeröthet  bliebe. 

Ist  es  möglich,  bei  dieser  Gelegenheit  wenn  auch  nur  einen  Tropfen 
essigsäurehaltiger  Flüssigkeit  zu  erlangen,  etwa  dadurch,  dass  man  später 
den  Platimnolir  mit  AArasser  auswäscht,  so  möge  man  folgenden  Versuch 
nicht  unterlassen.  Man  neutrahsirt  die  Lösung  mit  Kali  und  trocknet 
nach  Zusatz  von  einigen  Körnchen  arseniger  Säure  vorsichtig  aus.  Der 
trockne  Rückstand  wird  im  Glasröhrchen  (vergl.  Arsen  §.  360)  erwärmt, 
um  womöghch  den  Geruch  nach  Kakodyl  zu  bekommen,  der  selbst  hei 
sehr  geringen  Mengen  von  Essigsäure  nicht  ausbleiben  wird. 

Die  Probe  mit  der  Chromsäuremischung,  sowie  die  mit  Platinmohr 
würden  auch  bei  Abwesenheit  von  Alkohol  eintreten,  fahs  etwa  Aether 
vorhanden  wäre,  und  haben  deshalb  nur  bedingungsweise  AYertli. 

Eine  sehr  empfindliche  Reaction  für  Alkohol  ist  die  von  Lieben  em- 
pfohlene Jodoformprobe2).  Destillate,  in  denen  nur  Spuren  von  Alko- 
hol vorhanden  sind,  geben  mit  etwas  Kalilauge  und  soviel  Jod,  dass  die 
Flüssigkeit  gelbbraun  gefärbt  bleibt,  versetzt,  in  kurzer  Zeit  einen  gelblich 
krystallinischen  Niederschlag,  den  man  unter  dem  Mikroskop  als  aus  mehr 
oder  minder  gut  ausgebildeten  hexagonalen  Tafeln  bestehend,  erkennt. 
AYenn  man  an  dieser  Reaction  etwas  auszusetzen  hat,  so  ist  es  erstens 
die  übergrosse  Empfindlichkeit  und  zweitens,  dass  sie  auch  bei  vielen 
anderen  Stoffen  eintritt.  Selbst  bei  solchen  Körpern,  welche  wie  Aether  im 
reinen  Zustande  kein  Jodoform  geben,  brauchen  nur  Spuren  von  Alkohol 


) Ch.  Gtrbl.  1854  p.  428.  Arergl.  auch  „De  demonstratione  Spiritus  viniin 
corpus  mgesti“.  Dissert.  Inaug.  Autore  E.  Strauch.  Dorpat  1852. 

) Annal.  d.  Chem.  und  Pharm.  Suppl.  7 p.  218  u.  p.  377. 
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(und  wo  kauft  man  einen  Aetker  ohne  solche?)  beigemengt  zu  sein,  um 
sie  hervorzurufen.  Lieben  macht  selbst  darauf  aufmerksam,  dass  er  mit- 
unter im  Destillate  alkoholfreien  Harnes  die.  Reaction  erhielt.  Mit  dem 
Destillate  normalen  Menschenblutes'  habe  ich  dieselbe  nicht  erlangt,  wohl 
aber  häufiger  mit  dem  aus  menschlichen  Leichen  gewonnenen  Blute,  wenn 
vor  dem  Tode  Weingeist  genommen  war. 

Eine  andere  weniger  empfindliche  Probe  hat  Berthelot  kürzlich  be- 
schrieben. Flüssigkeiten  mit  geringen  Mengen  Alkohol  zersetzen  Chlor- 
benzoyl  sogleich  zu  benzoesaurem  Aethyl.  Letzteres  wird  durch  Kalilauge 
nicht  zersetzt,  während  sie  das  überschüssige  Chlorbenzoyl  zersetzt.  Der 
Geruch  des  benzoesauren  Aethyls  tritt  bei  Verdünnungen  1 : 100  sehr 
deutlich,  schwach  selbst  bei  1 : 1000  ein. 

§.  38.  Sollten  Alkohol  und  Aetker  einmal  in  grösserer  Menge  zu 
erwarten  sein,  dann  würde  sich  der  Versuch  empfehlen,  durch  Rectification 
der  zuerst  gewonnenen  wasserreichen  Destillate  mit  Chlorcalcium  oder 
Aetzkalk  erstere  in  concentrirtere  Form  zu  bringen,  um  sie  in  dieser  dem 
Richter  vorzulegen. 

§ 39.  Der  Alkohol  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  stärkster  Ab- 
kühlung nur  dickflüssig  wird.  Mit  Wasser  ist  er  in  allen  Verhältnissen  misch- 
bar wobei  Contraction  eintritt.  Er  hat  bedeutendes  Lösungsvermögen  für  viele 
Stoffe.  Sp.  Gew.  des  wasserfreien  Alkohols  bei  20°  = 0,791.  Siedepunkt  des- 
selben = 78,41  (bei  760  Mill.).  Sp.‘  Gew.  des  Dampfes  = 1,613. 

Wird  Alkohol  auf  trockne  Chromsäure  getröpfelt,  so  entzündet  er- 
sieh, indem  diese  zu  Chromoxyd  reducirt  wird. 

Die  verdünnte  wässrige  Lösung  des  Weingeistes  giebt  mit  unter- 
chlorigsauren Salzen  (Chlorkalk)  Chloroform.  Concentrirte  Schwefelsäure  ver- 
wandelt, je  nachdem  sie  in  geringerer  [(9  Säure  auf  circa  5 Alkohol)  oder 
grösserer  (4  auf  1)  Menge  vorhanden  ist,  [entweder  in  Aetker  oder  m 
ölbildendes  Gas.  Osmiumhypersäure  wird  durch  Weingeist  reducirt.  Kalium 
und  Natrium  lösen  sich  in  Alkohol  unter  Entwickelung  ton  Wasserstoff, 
indem  eme  anfänglich  farblos  ^rystallinische  Masse  (Alkoholat  des  be- 
treffenden Metalles)  entsteht,  die  bald  bräunlich  wird.  Kalihydrat  und 
Schwefelkohlenstoff,  in  Alkohol  gelöst,  wandeln  in  krystallinisches  xanthogen- 
saures  Kali  um  (vergl.  §.  42)  und  dieses  wird  durch  Kupfervitriol  gefallt. 

Der  Aether  ist  wasserhell,  dünnflüssig.  Wasserhaltiger  krystalhsirt  bei 
circa  _ 310  C.  Sp.  Gew.  = 0,7155  (bei  20<>).  Siedepunkt  (bei  760  Mül.)  - 
35  660  C.  Sp.  Gew.  des  Dampfes  = 2,58.  Aether  ist  m 9 Theilen  . Wasser- 
löslich und  löst  selbst  fiar,  desselben.  Mit  Alkohol  mischt  er  sich  in  a en 
Verhältnissen.  . 

\ 40.  Der  flüchtige  Charakter  beider,  die  Schwierigkeit,  die  es  hat, 
kleine  Mengen  Alkohol  und  Aether  rein  zu  gewinnen,  bringen  es  mit  sich, 
dass  eine  quantitative  Bestimmung  unmöglich  wird.  Höchstens 
könnte  man  aus  dem  spec.  Gewicht  der  wasserhaltigen  Destillate  sich 
Rückschlüsse  auf  die  Menge  des  in  ihnen  vorhandenen  Alkohols  erlauben. 

A 41.  Die  Beurtheilung  der  Frage,  ob  der  Weingeist,  den  man 
aus  einer  Leiche  abgeschieden,  in  so  concentrirter  Form  m den  Körper 
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gelangte,  dass  durch  diese  der  Tod  bedingt  war,  wird  vorzugsweise  da- 
durch zu  lösen  sein,  dass  man  die  Beschaffenheit  der  Schleimhäute  im 
Oesophagus  und  Magen  berücksichtigt;  ob  hier  Anzeichen  vorhanden,  die 
> unter  Einfluss  des  starken  Alkokuls  geschehene  Coagulation  (Schium- 


eme 


pfung  des  Epithels)  beweisen  können.  ... 

Ist  Alkohol  irgendwo  nachgewiesen,  so  fragt  es  sich,  ob  derselbe  nich 
im  Untersuchungsobjecte  aus  früher  vorhanden  gewesenen  Stollen  nach- 
träglich habe  entstehen  können  (Zucker  etc.).  Die  Möglichkeit  einer 
solchen  Entstehung  kann  für  Speisereste,  Erbrochenes  u.  dergl.  nicht 
ganz  geläugnet  werden.  Der  Beweis,  dass  dies  geschehen,  ist  sehr  schwierig, 
denn  die  mit  dem  Alkohol  entstehende  Kohlensäure  und  zugleich  vorhandene 
Hefezellen,  können  auch  in  alkoholfreien  Objecten  anwesend  sein. 

Ob  bei  der  Fäulniss,  die  nach  dem  Tode  in  einzelnen  Organen  des 
thierischen  Körpers  eintritt,  normal  oder  abnorm  Alkohol  entstehe,  scheint 
noch  nicht  endgültig  festgestellt  zu  sein.  In  einzelnen  Fällen  (Harn)  ist 

das  Entstehen  wohl  kaum  zu  leugnen. 

§.  42.  Auch  andere  flüchtige  Stoffe  könnten  durch  Destillation,  wie 
sie  zum  Nachweisen  des  Alkohols  und  Aethers  angewendet  wird,  isolirt 
werden,  z.  B.  das  Benzin  und  der  Petroleumäther,  ebenso  Essig- 
äther (Aether  aceticus,  Naphta  aceti),  ferner  Schwefelkohlenstoff 
(Carboneum  sulfuratum,  Alkohol  sulfuris),  Methylalkohol,  Spiritus 
nitrico-  und  muriatico-aethereus,  Amylnitrit  etc. 

Ueber  das  Benzin  möge  hier  so  viel  gesagt  sein,  dass,  wenn  auch  hie  und 
da  behauptet  worden,  dass  dasselbe  gesundheitsgefährlich  sei,  doch  andererseits 
sehr  viele  Beobachtungen  vorliegen,  nach  denen  verhältnissmässig  grosse  Gaben 
dieses  Stoffes  ohne  Schaden  vertragen  werden,  oder  doch  nur  vorübergehende 
Störungen  hervorbringen.  (Yergl.  z.  B.  MoslePs  Helmin thologische  Studien, 
1864,  p.  69,  und  Berliner  klin.  Wochenschr.  1864,  p.  317,  ferner  Perrin  in 
L’Union  med.  1861,  p.  92,  und  PappenheinFs  Handbuch  der  Sanitätspolizei, 
Suppl.  1864,  p.  272.)  — Sollte  man  einmal  in  den  Fall  kommen,  das  Benzin 
naehweisen  zu  müssen,  so  wird  es  bei  der  Destillation  als  eine  farblose,  im 
Wasser  unlösliche  und  auf  demselben  schwimmende,  eigenthümlich  riechende 
Flüssigkeit  übergehen.  Mit  Hülfe  einer  Bürette  vom  Wasser  getrennt,  mit 
rauchender  Salpetersäure  behandelt,  muss  es  sich  in  das  durch  seinen  bitter- 
mandelähnlichen Geruch  ausgezeichnete  Hitrobenzin  umwandeln,  das  beim  Ver- 
dünnen des  rothbraun  gewordenen  Salpetersäuregemisches  sich  als  gelbliches 
Oel  am  Boden  abscheidet.  Durch  letztere  Beaction  würde  sich  Benzin  vom 
Petroleumäther,  dem  leichter  siedenden  Antheile  des  Steinöles,  unter- 
scheiden, welcher  im  übrigen  leicht  mit  ihm  verwechselt  werden  könnte.  Dieses 
letztere  vermag  übrigens  nicht  Asphalt  zu  lösen,  der  in  Benzin  löslich  ist. 
Benzin  siedet  bei  80  — 81°  C.,  Petroleumäther  beginnt  schon  früher  zu  sieden. 
Vergift,  mit  Petroleum,  siehe  auch  Repert.  f.  Pharm.  Bd.  23,  p.  628  (Schroff).  Die 
höher  siedenden  Bestandteile  des  Petroleum  dürfen  wohl  kaum  zu  den  Giften 
gerechnet  werden.  Es  sind  Fälle  bekannt,  wo  sie  ohne  Schaden  in  grosser 
Menge  ertragen  wurden. 

Der  Essigäther  zeichnet  sich  durch  erfrischenden  Obstgeruch  aus.  Er  ist 
farblos,  dünnflüssig,  reagirt  neutral.  Sp.  Gew.  = 0,90.  Siedepunkt  = 74°  C. 
Durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  Barytwasser  in  verschlossenen  Gelässen  wird 
er  zu  Alkohol  und  essigsaurem  Baryt  zerlegt.  Letzteres  Salz  muss,  ansge- 
trocknet, mit  wenig  arseniger  Säure  erhitzt,  den  bekannten  Kakodylgeruch 
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entwickeln.  Essigäther  ist  in  etwa  10  Yol.  Wasser  löslich,  mit  Alkohol  in  allen 
Verhältnissen  mischbar. 

Schwefelkohlenstoff  bildet  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssig- 
keit von  unangenehmen  (Kettig-)  Geruch  und  susslicliem  Geschmack.  Am  Lichte 
zersetzt  er  sich  langsam,  indem  Schwefel  frei  wird,  der  sich  im  unzersetzten 
Antheile  auflöst.  In  Wasser  ist  er  schwer  löslich,  mit  Alkohol  mischbar.  Er 
löst  viele  Stolle.  Sp.  Gew.  = 1,293  (bei  0°).  Siedepunkt  = 47°  G.  Alkoholische 
Bleizuckerlösung  färbt  er  schwarz,  in  ätherischer  Lösung  von  Triäthylphosphin 
veranlasst  er  Abscheidung  eines  rothen,  lrrystallinischen  Niederschlages.  Letztere 
Keaction  verdient  Beachtung,  wenn  Schwefelkohlenstoft'  in  Luftgemengen,  Luft 
in  Kautschukfabriken  nachgewiesen  werden  soll.  Mengt  man  Schwefelkohlen- 
stoff mit  alkoholischer.  Kalilauge,  so  entsteht  xanthogensaures  Kali  (§.  39),  dessen 
mit  Essigsäure  schwach  angesäuerte  Lösung  mit  Kupfervitriol  goldgelben  Nieder- 
schlag bildet.  Wasser  zersetzt  bei  140  — 160°  zu  Schwefelwasserstolf  und  Kohlen- 
säure. Entzündet  verbrennt  Schwefelkohlenstoff  zu  Kohlensäure  und  schwef- 
liger Säure. 

§.  43.  Ist  eine  Vergiftung  mit  Weingeist  nachge wiesen  worden, 
dann  kann  die  Frage  aufgeworfen  werden , ob  die  genossene  alkoholische 
Flüssigkeit  nicht  fremde  Stoffe  enthalten  habe,  denen  ein  Theil  der 
tödtlichen  Wirkung,  oder  denen  dieselbe  vorzugsweise  zugeschrieben 
werden  müsse. 

Derartige  fremde  Stoffe  könnten  theilweise  von  einer  mangelhaften 
Reinigung  der  alkoholischen  Flüssigkeit  hergeleitet  werden  (Fusel),  theil- 
weise könnten  sie  in  betrüglicher  Absicht  beigemischt  sein  (Methyl- 
alkohol), theilweise  endlich  Zusätze  darstellen,  die  man  einen  alkohol- 
haltigen Getränke  gemacht,  in  der  Absicht,  ihm  ein  bestimmtes  Aussehen, 
bestimmten  Geschmack  oder  gewisse  Wirkungen  zu  ertheilen.  In  die 
Klasse  dieser  Zusätze  sind  die  Farben  zu  stellen,  die  man  zum  Färben 
von  Liqueuren  verwendet,  die  ätherischen  Oele  und  verwandte  Stoffe,  mit 
denen  man  sie  versetzt,  endlich  würden  wir  hierher  auch  gewisse  bittere 
medicamentöse  Stoffe,  wie  z.  B.  Aloe,  Lärchenschwamm,  Myrrha  u.  dergl. 
rechnen  müssen,  auf  deren  Vorhandensein  in  gewissen  bitteren  Schnäpsen 
sich  die  Aufmerksamkeit  der  Behörden  gerichtet  hat. 

§.  44.  Fuselartige  Verunreinigungen,  die  einem  Weingeist  von 
dem  Rohmaterial,  aus  dem  er  dargestellt  wrorden,  anhaften,  lassen  sich 
selbst  dort,  wo  grössere  Mengen  der  alkoholischen  Flüssigkeit  zur  Unter- 
suchung vorliegen,  schwer  chemisch  constatiren.  Wenn  auch  oft  der  Geruch 
solcher  Proben  über  die  Anwesenheit  der  fremden  Substanz  ausser  Zweifel 
lässt,  so  ist  letztere  doch  meist  in  zu  geringer  Menge  vorhanden,  um 
isolirt  werden  zu  können. 

Am  leichtesten  dürfte  noch  der  Nachweis  des  Kartoffelfuselöles 
(Amylalkohols)  gelingen,  da  dieses  in  Folge  seines  hohen  Siedepunktes 
(132°)  ziemlich  leicht  vom  Weingeist  getrennt  werden  kann.  Er  ist  ausser 
durch  seinen  Geruch  durch  die  Fälligkeit  charakterisirt,  beim  Erwärmen 
mit  saurem  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  in  Baldriansäure  übei- 
zugehen.  Letztere  mit  Natron  gesättigt,  das  trockne  Salz  mit  Alkohol  und 
Schwefelsäure  erwärmt,  liefert  den  bekannten  Geruch  nach  Himbeeräther. 


§.  45. 
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Methylalkohol. 

Bei  einer  Probe  Weingeist,  die  nach  dem  Tode  aus  einer  Leiche 
gewonnen,  wird  der  chemische  Nachweis  eines  Fuselgehaltes,  aus  bereits 
früher  angegebenem  Grunde  wohl  stets  unmöglich  sein.  Bei  einigen  dieser 
Stoffe  kennen  wir  überhaupt  die  chemische  Natur  zu  wenig,  um  über  sie 
urtheilen  zu  können.  Nur  für  einzelne  Handelssorten  von  wemgeistigen 
Flüssigkeiten  hat  man  Reactionen  aufgefunden,  aus  denen  man  mit  einiger 
Sicherheit  schliessen  kann,  ob  sie  wirklich  vorliegen.  So  färbt  sich  ein 
aus  Kartoffeln  oder  Runkelrüben  bereiteter  Weingeist,  wenn 
der  Fusel  nicht  völlig  entfernt  worden,  röthlich,  wenn  man  auf  3 Yol. 
Weingeist  1 Yol.  concentrirte  Schwefelsäure  mengt.  Spiritus  aus  Wein 
und  Korn  und  reiner  Alkohol  sollen  unter  diesen  Umständen  farblos 
bleiben,  oder,  wenn  sie  längere  Zeit  in  Fässern  gelagert  haben,  bräunlich 
gefärbt  werden.  So  sollen  ferner  ächter  Rum  und  Cog-nac  ihr  Aroma 
nicht  einbiissen,  wenn  man  auf  10  Yol.  derselben  3 "Yol.  concentrirte 
Schwefelsäure  mengt,  während  gefälschter  Rum  (Faconrum)  etc.  sein 
Aroma  unter  solchen  Bedingungen  einbüsst. 

Methylalkohol. 

§.  45.  Um  Weingeist  auf  einen  Zusatz  von  Methylalkohol  (Holz- 
geist) zu  prüfen,  ist  wohl  das  beste  Verfahren  folgendes.  Man  löst 
U/4  Gramm  saures  chromsaures  Kali  in  1 1/4  Gramm  Wasser,  mischt 
ferner  30  Tropfen  des  fraglichen  Weingeistes  mit  20  Tropfen  concentrirter 
Schwefelsäure  und  mengt  beide  Flüssigkeiten  mit  einander.  Nach  10  Mi- 
nuten wird  mit  Kalk  neutralisirt,  filtrirt,  das  Filtrat  mit  essigsaurem  Blei 
versetzt,  so  lange  ein  Niederschlag  erfolgt.  Auch  dieser  wird  abfiltrirt, 
das  Filtrat  auf  Vj2  Grm.  verdunstet,  in  einem  Reagensglase  mit  etwas 
Essigsäure  und  salpetersaurem  Silberoxyd  bis  fast  zum  Sieden  erhitzt. 
Wäre  Methylalkohol  vorhanden  gewesen,  so  hätte  im  ersten  Theil  der 
Arbeit  Ameisensäure  entstehen  müssen,  die  ihrerseits  das  salpetersaure 
Silberoxyd  reducirt.  An  den  Wandungen  des  Glases  müsste  sich  ein  An- 
flug von  metallischem  Silber  gebildet  haben,  der  nach  dem  Ausgiessen  der 
Flüssigkeit  und  dem  Ausspülen  mit  reinem  Wasser  deutlich  hervortreten 
würde.  Diese  Probe  wird  sich  mitunter  auch  dort  anwenden  lassen,  avo 
man  entscheiden  soll,  ob  eine  bei  den  früher  beschriebenen  Versuchen  aus 
Körpertlieilen  abdestillirte  Flüssigkeit  Alkohol  oder  Holzgeist  sei,  Avenig- 
stens  insofern  als  durch  sie  das  Vorhandensein  von  Holzgeist,  nicht  aber 
des  (Aethyl-)  Alkohols  neben  ihm  dargethan  Averden  kann J).  Eine  andere 
Probe  besteht  darin,  dass  man  zum  fraglichen  Destillate  2 — 3 Tropfen 
sehr  verdünnter  Quecksilberchloridlösung,  besser  auf  2 Gramm  Flüssigkeit 

*)  Vergl.  Zeitschr.  für  Chem.  Jahrg.  2.  p.  190;  ferner  Zeitschr.  für  anal. 
Chem.  Jahrg.  4.  p.  240.  Zur  Nachweisung  von  Aethylalkohol  neben  Holzgeist 
erhitzt  man  mit  2 Raumtheilen  conc.  Schwefelsäure  und  leitet  die  entstehenden 
Dämpfe  in  Wasser.  Das  ans  dem  Aethylalkohol  frei  werdende  Aethylen  wird 
nicht,  der  Methyläther  wohl  gelöst.  Aethylen  kann  durch  Brom  absorbirt 
werden  (Berthelot  — Union  pharm.  Jg.  16.  p.  141.  1875). 
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§.  46. 


8—9  Tropfen  folgender  Mischung  (Quecksilberjodid  0,972  Gnn.  und  Jod- 
kalium 1,62  Grm.  in  30  Gnn.  Wasser  und  30  Gnn.  Kalilauge  gelöst) 
setzt  und  dann  Kalilauge  im  Geberschum  Der  anfänglich  entstehende 
Niederschlag  soll  sich,  falls  Holzgeist  vorhanden,  beim  leichten  Erwärmen 
lösen,  sonst  nicht.  Die  Lösung  wird  in  2 Theile  getheilt,  ein  Tlieil  zum 
Sieden  erhitzt,  liefert  dijmockigen  gelbweissen  Niederschlag.  Der  zweite 
Tlieil  giebt,  mit  Essigsäure  versetzt,  den  Niederschlag  schon  in  der  Kälte 1). 

Die  Unterscheidung  des  reinen  Methylalkohols  vom  gewöhnlichen  Wein- 
geiste durch  den  Geruch  hat  ihre  Schwierigkeiten.  Da  aber  das  Präparat 
für  gewöhnlich  im  Handel  etwas  unrein  vorliegt  und  zwar  mit  sehr  unan- 
genehm riechenden  Beimengungen,  die  sich  von  der  Bereitung  durch 
trockene  Destillation  des  Holzes  herschreiben  lassen,  so  ist  dieser  käuf- 
liche Holzgeist  leicht  zu  erkennen.  Holzgeist  giebt  die  .Jodoformreaction 
nicht;  nur  Beimengungen  von  Weingeist,  Aldehyd,  Aceton  u.  dergl.  wür- 
den sie  liervorrufen  (conf.  p.  34,  Anm.  2). 

Methylalkohol  siedet  übrigens  bereits  bei  58°,  6;  sein  spec.  Gew.  ist 
(bei  0°)  = 0,8142.  Er  ist  farblos;  mit  Wasser,  Alkohol  nnd  Aether  in  allen 
Verhältnissen  mischbar.  Er  verbrennt  mit  leuchtender  Flamme,  giebt  wie 
Aethylallcohol  mit  Baryt  und  Chlorcalcium  krystallinische  Verbindungen  und 
löst  Kalium  und  Natrium  zu  Alkoholaten. 


Aetherische  Oele. 

§.  46.  Auch  die  Frage,  ob  irgend  ein  ätherisches  Oel  in  einem 
Objecte  vorhanden  sei,  kann  hie  und  da  dem  chemischen  Experten  vor- 
gelegt werden,  namentlich  da  wenigstens  einzelne  dieser  Stoffe  nicht  selten 
in  verbrecherischer  Absicht  benutzt  werden  (Oleum  Sabinae) , und  andei  e 
als  Medicament,  auch  wohl  als  Antidot  (Oleum  Terebinthinae)  A erwen- 

dung  finden.  1 rx  , 

Auch  diese  Aufgabe  lässt  sich  mitunter  durch  einen  Destillations- 

versuch,  den  man  mit  dem  Objecte  (bei  Vergiftungen  mit  Magen-  und 
Darminhalt)  ausführt,  lösen.  Dem  wässrigen  Destillate  werden  die  äthe- 
rischen Oele  durch  Ausschütteln  mit  möglichst  leicht  siedendem  Petroleum- 
äther entzogen.  Letzterer  hinterlässt,  nachdem  er  abgehoben  und  bei 
Zimmertemperatur  verdunstet  worden,  das  Oel  oft  ausserordenthch  rem. 
Die  Verdunstung  findet  auf  einer  Glasschale  mit  parallelen  W anden  statt. 
Man  vermeidet  so  Verluste,  die  aus  der  Oberflächen  anzielning  des  Glases 
gegen  Petroleumlösungen  entspringen.  Ich  habe  mich  durch  A eisuche 
mit  fast  allen  wichtigen  Oelen  überzeugt,  dass  dieses  Verfahien  empf 
lenswerth  ist.  Man  muss  nur  möglichst  genau  den  Moment  abpassen, 
wo  die  letzten  Antheile  des  Petroleumäthers  verdunsten,  weil  sich  spatei 

auch  das  Oel  verflüchtigt  (vergl.  auch  §.  161  IH.).  _ 

Die  Unterscheidung  der  einzelnen  Oele  von  einander  wird  meis 
„ M überlassen2),  doch  besitzt  die  Chenne  jetzt  auch 

Zeitschr.  für  anal.  Chem.  ebendort  und  Jahrg.  3.  p.  504.  Siehe 

« *** 

Arch.  f.  Pharm.  Bd.  197.  p.  225  unternommen. 
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einige  Hülfsmittel  der  Diagnose  (Bittermandelöl  siehe  §.  60  u.  §•  7 5.  — - Des  Del 
des  Ledum  palustre  wird  mit  Schwefelsäure  rothhraun  und  violett,  mi 
dieser  Säure  und  Eisenchlorid  violett,  und,  in  Chloroformlosung  dein  Ce- 
mische  dargehoten,  später  grün.  Senföl  wirkt  blasenziehend,  sie  io  y 

Ueber  diesen  Gegenstand  habe  ich  kürzlich  einen  Aufsatz  im  num.  - °’irl'- 
and  Trans.  V.  6 erscheinen  lassen,  ans  welchem  ich  hier  einige  Angaben 

Als  lleagentien  empfehle  ich  vorläufig  I,  eine  ätherische  Bromlosun., 
(1  : 20),  II.  ein  unreines  Chloralhydrat,  welches  Pfeffermünzöl  intensiv  johanms- 
beerroth  färben  muss,  III.  alkoholische  Salzsäure,  IV:  reine  Schwefelsäure, 
V.  Fröhde’s  Eeagens  (siehe  §.  159.  16  e),  VI.  rauchende  Salpetersaure  und  vii. 
Pikrinsäure.  Gegen  dieselben  zeigen  einige  der  wichtigeren  äth.  Oe  e o gern  es 

U ^Terpentinöl  bleibt  mit  I farblos;  mit  II  wird  es  allmählig  blassröthlich, 
mit  III  gelbbraun,  mit  IV  und  V rothbraun,  dann  blutroth,  mit  VI  unter  Zischen 
roth.  Pikrinsäure  wird  von  Terpentinöl  nur  in  der  Wärme  leicht  gelost  wobei, 
wenn  das  Oel  verharzt  ist,  mitunter  rotlibraune  Färbung  emtritt.  Die  Losung 
giebt  beim  Erkalten  krystallinische  Abscheidungen.  .„ 

Klimm elöl  bleibt  mit  I und  II  farblos,  mit  III  wird  es  allmählig  le 
braunroth  und  scheidet  Krystalle  ab,  mit  IV  guttigelb,  später  carmin-  bis  virsc  i 
roth,  mit  V dunkelgelb  schnell  carminroth,  mit  VI  unter  Zischen  schön  roth, 
dann  braun.  Es  löst  Pikrinsäure  schon  in  der  Kälte  leicht. 

Citronenöl  bleibt  mit  I farblos  und  wird  mit  II  allmählig  gelblich  un 
blassröthlich,  mit  III  gelb,  dann  kirschroth,  mit  IV  gelbbraun,  dann  braun,  mit 

V dunkelorangebraun,  mit  VI  unter  Zischen  roth.  Gegen  Pikrinsäure  verhä 
es  sich  wie  Terpentinöl. 

Nelkenöl  bleibt  mit  I anfangs  farblos  und  wird  später  hellgrün  oder  gelb- 
grünlich, mit  II  allmählig  blaugrün  und  beim  Erwärmen  roth,  mit  III  bräun- 
lich, mit  IV  rothbraun,  dann  blutroth,  später  blau  und  kirschroth,  mit  V dunkel- 
blut-, dann  kirschroth,  mit  VI  rothbraun.  Gegen  Pikrinsäure  verhält  es  sich 
wie  Kümmelöl. 

Kos  marinöl  wird  mit  I allmählig  hellgrünlich,  dann  rosa,  mit  II  allmählig 
vorübergehend  blassviolett,  mit  III  rothbraun,  dann  kirschroth,  mit  I\  gelb-, 
dann  rothbraun,  mit  V gelbbraun,  mit  VI  roth  und  braun.  Gegen  VII  verhält 
es  sich  wie  Kümmelöl. 

Krausemünzöl  wird  mit  I allmählig  grünlichblau,  mit  II  bläulich  miss- 
farben, mit  III  kirsch-  bis  violettroth,  mit  IV  gelbbraun,  daun  kirschroth,  mit 

V dunkelorange-,  dann  hellbraun,  mit  VI  gelbbraun,  mit  VII  beim  Erwärmen 
olivengrün. 

Anisöl  wird  mit  I farblos  allmählig  roth,  mit  II  allmählig  gelblich  und 
bräunlich,  mit  III  grün,  dann  violett,  mit  IV  und  V gelbbraun,  dann  kirschroth, 
mit  VI  unter  Zischen  braun.  Es  löst  VII  leicht  zu  orange  Lösung. 

Wachholderöl  wird  mit  I schnell  grünblau,  mit  II  allmählig  dunkelgrün, 
mit  III  tief  kirschroth,  mit  IV  braun,  später  kirschroth,  mit  V ebenso.  Gegen 
VI  und  ATI  reagirt  es  wie  Terpentinöl. 

Cub ebenöl  wird  mit  I allmählig  blau  uud  blauviolett,  mit  II  allmählig 
schön  blau,  mit  III  tief  violett  und  kirschroth,  mit  IV  guttigelb,  später  roth 
gerändert,  mit  V guttigelb,  dann  johannisbeerroth,  mit  VI  allmählig  grün. 
Gegen  VII  verhält  es  sich  wie  Terpentinöl. 

Copaivaöl  färbt  sich  mit  I tiefblau,  mit  II  allmählig  dunkelgrün,  mit  III 
tief  violettroth,  mit  IV  und  V gelbbraun,  in  24  Stunden  kirschroth,  mit  VI 
braun,  dann  roth  uud  zuletzt  blauviolett.  Gegen  VII  reagirt  es  wie  Terpentinöl. 

Pfeffermiinzöl  wird  mit  I violett,  mit  II  johannisbeerroth,  mit  III  oliven- 
griin,  dann  tief  violett,  mit  IV  und  V braun,  nach  24  Stunden  kirschroth,  mit 
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VI  braun  (unter  Einfluss  salpetriger  Dämpfe  roth).  Pikrinsäure  wird  von 
Pfeflfermiinzöl  beim  Erwärmen  tiefgrün  gelöst. 

Sabinaöl  wird  mit  III  blassröthlich  und  violett,  mit  I und  II  bleibt  es 
farblos,  IV  färbt  es  orangebraun  mit  allmäblig  erkennbaren  Andeutungen  eines 
rothen  Saumes,  V und  VI  gelbbraun,  letzteres  unter  Zischen,  VII  wird  erst 
in  der  Wärme  reichlicher  zu  gelbbräunlicher  Lösung  aufgenommen. 

Kann  man  bei  einer  Vergiftung  mit  ätherischem  Oel  Harn  des 
Vergifteten  auftreiben , so  mag  man  auch  diesen  mit  Petroleumäther 
aiisschütteln,  nachdem  man  mit  Salzsäure  angesäuert  und  erwärmt  hatte. 
Ich  habe  nicht  selten  nach  Genuss  ätherischer  Oele  an  dem  so  ge- 
wonnenen Rückstände,  namentlich  beim  Erwärmen,  den  charakteristischen 
Geruch  erlangt ]). 

Hat  man  einige  Tropfen  des  ätherischen  Oeles  isolirt,  so  kann  man 
diese  als  Corpus  delicti  vorlegen. 

§.  47.  Die  ätherischen  Oele  können  entweder  als  solche,  oder  mit 
den  Naturkörpern,  in  denen  sie  Vorkommen,  ins  Untersuchungsobject  ge- 
langt sein.  Man  hat  Ursache,  nach  geschehener  Nachweisung  des  Oeles 
in  dem  Objecte  (Magen-  und  Darminhait)  auch  nach  Ueberbleibseln  der 
letzteren  zu  forschen.  (Herba  Sabinae,  Baccae  Juniperi,  Früchte  der  Uin- 
belliferen  — Fenchel,  Anis,  Kümmel,  Coriander,  Phellandrium  etc.) 

Ist  eine  Vergiftung  mit  ätherischem  Oele  erfolgt,  so  wird  man  die 
Magenschleimhaut  mitunter  mit  zahlreichen  Blutblasen  von  verschiedener 
Grösse  besetzt  finden.  Bei  Personen,  die  mit  Sabinaöl  vergiftet  worden, 
fanden  sich  häufig  im  Darme  Entzündungen.  Ein  Fall,  wo  aus  dem 
Darminhalte  Sabinaöl  isolirt  worden,  ist  bei  Tardieu-Roussin  beschrieben. 

§.  48.  Hier  wäre  endlich  auch  noch  des  Camp  hör  s zu  erwähnen, 
als  einer  Substanz,  die  Ine  und  da  einmal  bei  einer  Vergiftungsuntersuchung 
aufstossen  könnte.  Mit  den  ätherischen  Oelen  theilt  er  die  Flüchtigkeit, 
der  zufolge  er  wie  diese  abgeschieden  werden  könnte,  ferner  die  Schwer- 
löslichkeit in  Wasser,  die  Leichtlöslichkeit  in  Alkohol  und  Aether.  Charakte- 
risirt  ist  er  dadurch,  dass  er  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  ist,  sowie 
durch  seinen  Geruch.  Auch  hier  müssen . übrigens  Gegenversuche  mit 
reinem  Camphor  angestellt  werden.  Endlich  muss  auch  bei  Nachweisimg 
des  Camphors  die  Frage  aufgeworfen  werden,  ob  derselbe  nicht  kurz  vor 
dem  Tode  als  Arznei  gereicht  worden  (vergl.  auch  §.31  u.  §.  161). 

Anhang  I. 

§.  49.  Es  mögen  hier  noch  wenige  Worte  Platz  finden  über  die 
Wege,  welche  uns  zum  Nachweis  einzelner  fetter  Oele,  wie  01.  Crotonis, 
Ricini  etc.  geboten  sind.  Dass  mit  ihnen  oder  den  sie  beherbergenden 

l)  Der  Veilchengeruch,  welchen  m3.11  am  Harn  U3cli  innerlicher  Anwendung 
von  Terpentinöl  wahvnimmt,  macht  beim  Erwärmen  eines  solchen  Harnes  mit 
etwas  Salzsäure  häufig  wiederum  dem  gewöhnlichen  Gerüche  des  Terpentinöles 
Platz.  — Bittermandelöl  findet  sich  nach  innerlicher  Anwendung  im  Harne  als 
Hippursäure  wieder.  Auch  hei  Anwendung  grösserer  Mengen  Zimmtöl,  Nelkenöl, 
Anisöl  darf  man  Hippursäure  oder  eine  uahverwandte  Substanz  erwarten. 
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§.  50—52.  Nitroglycerin. 

Samen  Vergiftungen  vorgekommon  sind,  ist  bekannt.  Ich  bemerke  dazu 
nur  noch,  dass  auch  die  Bicinussamen  in  verhältnissmässig  kleiner  Dosis 
sehr  schädlich  wirken '). 

Schon  bei  den  Vorproben  habe  ich  bemerkt,  dass  man  in  den  In- 
testinis  nach  Ueberbleibseln  solcher  Samen  suchen  und  auf  das  reich- 
lichere Vorkommen  von  Oel  Rücksicht  nehmen  muss.  Letzteres  gilt  auch 
von  den  Faeces,  wenn  solche  zur  Verfügung  stehen.  Um  das  Fett  zu 
isoliren,  hat  man  auszutrocknen  und  kann  dann  mit  mehrmals  rectificirten 
Petroleumäther  oder  mit  Aether  behandeln.  Letztere  lösen  das  F ett  und 
hinterlassen  es  beim  Verdunsten.  Dass  aber  der  Fettrückstand  wirklich 
aus  Croton  oder  Ricinus  stammt,  ist  bei  dem  Fehlen  charakteristischer 
chemischer  Reactionen  schwer  darzuthun.  Es  bleibt  da  nur  übrig,  durch 
physiologische  Experimente  die  Identität  nachzuweisen. 

Anhang  II. 

Nitroglycerin. 

§.  50.  Nachdem  das  Nitroglycerin* 2)  in  der  Technik  Verwendung- 
ais Sprengmittel  gefunden  (Nobells  Sprengöl),  durfte  auch  dieser  Stoff  hier 
einige  Beachtung  finden. 

§.  51.  Die  giftigen  Eigenschaften  wurden  von  Pelikan,  Demme, 
Onsum,  Albers  u.  A.  behauptet,  von  Eulenberg  insofern  bestritten,  als  er 
angiebt,  dass  reines  Nitroglycerin  unschädlich  sei,  dass  aber  das  im  Handel 
vorkommende  Präparat  wohl  stets  verunreinigt  sei  mit  bisher  nicht  isolirten 
giftigen  Bestandteilen.  Eine  spätere  Arbeit  Werbers3)  bestätigt  -wieder 
die  giftigen  Wirkungen  des  Nitroglycerins  selbst,  lässt  aber  eine  Abnahme 
derselben  nach  längerem  Auf  bewahren  vermuthen.  Die  erste  Vergiftung, 
vrelche  mit  Sprengöl  bei  Menschen  versucht  worden,  beschrieb  Th.  Hu- 
semann 4). 

§.  52.  Zwecks  Aufsuchung  des  Nitroglycerins  in  Gemischen 
kann  man  von  der  Löslichkeit  desselben  in  starkem  Alkohol  Gebrauch 
machen.  Wenn  das  zu  untersuchende  Object  mit  so  viel  absolutem  Alkohol 
digerirt  wird,  dass  ein  alkoholisches  Gemisch  von  mindestens  95  °/0  Tr. 
entsteht,  geht  das  Nitroglycerin  in  dieses  über.  Gegenwart  von  freien 


9 Yergl.  Houze  de  l’Aulnoit  im  Arch.  gen.  de  Med.  Jg.  1S69  p.  284,  Pecholier 
im  Journ.  d.  chim.  med.  Jg.  1869  p.  119,  Little  in  der  Medical  Times.  Jg.  1870 
May  28. 

2)  Zu  medicinischen  Zwecken  unter  dom  Namen  „Glonoin“  angewendet.  Zu 
Sprengarbeiten  dient  jetzt  meistens  ein  Gemenge  mit  Quarzsand  oder  Kieselguhr 
(Dynamit). 

3)  Deutsche  Klinik,  Jalirg.  1886,  No.  49  und  1867,  No.  40. 

9 ibid.  1867,  No.  18  und  19.  Andere  Vergiftungsfälle  haben  Honert  ib. 
Jg.  1867,  No.  9 und  Nyström  Upsala  Läkare  forenings  Förhandling  Ed.  2.  p.  232 
mitgetheilt.  Vergl.  ferner  auch  Panthel  Memorab.  Bd.  7.  p.  158.  — Die  ganze 
bis  1868  erschienene  Literatur  des  Gegenstandes  hat  Th.  Husemann  im  Jahrb. 
f.  Med.  zusammengestellt. 

Dragemlorff,  Ermlttl.  von  Giften.  2.  Aufl. 
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§.  53—55. 


Basen  und  reducirenden  Stoffen  (Schwefelwasserstoff)  ist  dabei  schädlich, 
da  diese  in  Glycerin  verwandeln.  Man  kann,  mit  Schwefelsäure  schwach 
sauer  machen,  die  alkoholische  Lösung  nach  etwa  24  Stunden  Digestion 
bei  40 — 50°  abfiltriren,  den  Weingeist  im  Wasserbade  abdestilliren,  so 
dass  etwa  1/6  der  Flüssigkeit  in  der  Retorte  zurückbleibt.  Durch  Schütteln 
mit  Aether  wird  man  das  Nitroglycerin  aus  dem  Destillationsrückstande 
in  ätherische  Lösung  überführen.  Letztere  bei  gewöhnlicher  Zimmer- 
temperatur verdunstet,  wird  Nitroglycerin  in  öligen,  farblosen  oder  gelb- 
lichen Massen  zurücklassen.  Hie  und  da  könnte  man  das  Untersuchungs- 
object auch  direkt  mit  Aether  behandeln.  Letzteres  Lösungsmittel  ist  von 
Husemann  und  Nyström  benutzt,  um  Nitroglycerin  in  Organen  aufzu- 
suchen. Nyström  zieht  aber,  wenn  viel  Fett  zugegen,  eine  Behandlung 
mit  Methylalkohol  vor.  Aus  der  Lösung  im  letztbezeichneten  Fluidum 
(oder  gewöhnlichen  Alkohol)  kann  man  das  Gift  durch  Zumischen  von 
Wasser  wieder  abscheiden.  Werber  wendete  als  Lösungsmittel  Chloro- 
form an,  welches  aber,  ähnlich  dem  Aether,  auch  das  Fett  aufnehmen  würde. 

§.  53.  Ein  Tropfen  des  Nitroglycerins  auf  einer  Eisenplatte  mit 
dem  Hammer  geschlagen,  oder  im  Platinlöffel  erhitzt,  explodirt  heftig. 
Dasselbe  geschieht,  wenn  man  etwas  Nitroglycerin  in  einem  Capillar- 
röhrchen  erhitzt.  Als  Nitrosubstanz  (oder  Nitrat)  giebt  es  sich  auch  an 
der  Rothfärbung  zu  erkennen,  die  es  zugemischtem  Anilin  oder  Brucin 
bei  Gegenwart  von  conc.  Schwefelsäure  ertheilt.  Nitroglycerin  muss  in 
Wasser  und  verdünntem  Weingeist  unlöslich,  in  Alkohol  von  mindestens 
95°,  Aether,  Amylalkohol,  Methylalkohol,  sowie  Chloroform  löslich  sein, 
süsslich  gewürzhaft  schmecken.  Schwefelwasserstoffwasser  muss  bei 
längerer  Einwirkung  in  der  Wärme  in  Glycerin  umwandeln,  welches  bei 
vorsichtigem  Verdunsten  der  wässrigen  Flüssigkeit  als  syrupartige  süss- 
schmeckende Flüssigkeit  hinterbleibt,  die  in  Alkohol  löslich  ist  und  für 
sich  beim  Erwärmen  mit  trocknem  saurem  schwefelsaurem  Ivali  den  be- 
kannten Akroleingeruch  entwickelt.  Kochen  mit  Kalilauge  zerlegt,  indem 
salpetersaures  Kali  entsteht. 

§.  54.  Vorläufig  würde  man  nur  Grund  haben,  bei  A ergiftungen 
im  Inhalte  des  Magens  und  Darms,  eventuell  im  Erbrochenen,  auf  Nitro- 
glycerin zu  suchen.  Man  wird  es  hie  und  da  schon  als  ölige  Tropfen  in 
diesem  Inhalte  erkennen  und  dieselben  sogar  hie  und  da  mechanisch  ab- 
scheiden können.  Werber  hat  es  im  Magen  noch  nach  emgetretener 
Fäulniss  dargethan.  Jedenfalls  wird  es  ziemlich  langsam  resorbirt  werden. 
Im  Uebrigen  kennen  wir  die  Veränderungen  nicht,  die  das  Nitroglycerin 
im  Körper  erfährt.  Im  Harn,  Blute  und  der  Leber  hat  Werber  es  ver- 
geblich gesucht. 

Nitrobenziu. 

§.  55.  Dasselbe  (Mirbane-Essenz)  ist  zunächst  als  eine  Substanz,  die 
in  den  zur  Darstellung  von  Anilinfarben  bestimmten  Etablissements  in 
grossen  Mengen  bereitet  und  vorräthig  gehalten  wird,  bemerkenswert^ 


Nitrobenzin. 
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§.  56.  57. 


Weiter  ist  aber  auch  seine  Verwendung  als  Surrogat  des  Bittermandel- 
öles in  der  Parfümerie,  namentlich  auch  in  den  Conditoreien  und  bei  der 
Liqueurfabrikation  hervorzuheben. 

§.  56.  Fälle,  in  denen  tödtliche  Vergiftung  mit  Nitrobenzin  bei 
Menschen  beobachtet  worden,  tlieilt  Letheby1)  mit.  Sowohl  dort,  wo  ein 
Mensch  längere  Zeit  in  einer  mit  Nitrobenzin  geschwängerten  Atmosphäre 
verbrachte,  als  dort,  wo  durch  Versehen  grössere  Mengen  desselben  in 
Mund  und  Darmkanal  gelangten,  hat  man  den  Tod  eintreten  sehen.  Eine 
Reihe  von  Vergiftungsversuchen  an  Thieren,  sowohl  anderer  Experimen- 
tatoren als  selbst  angestellte,  tlieilt  Bergmann  mit 2).  Von  den  bei  einer 
Vergiftung  mit  Nitrobenzin  eintretenden  Erscheinungen  mögen  hier  genannt 
werden  die  starke  Benommenheit,  Schwindel  und  Coma  und  ein  allmählio- 
in  den  Tod  übergehender  Sopor.  Die  Schleimhäute  des  Magens  und  Darms 
werden  meist  blass  gefunden,  die  Lungen  häufig  mit  subpleuralen  Ek- 
chymosen  versehen,  der  Sinus  der  dura  mater  von  Blut  strotzend.  Blut 
und  Ham  lassen  den  Geruch  des  Nitrobenzins  erkennen,  der  vor  dem 
Tode  auch  am  Athem  bemerkt  wird.  Magen-  und  Darminhalt  zeigen 
wohl  in  den  meisten  Fällen,  auch  einige  Tage  nach  geschehener  Verab- 
reichung, noch  Ueberbleibsel  des  unzersetzten  Giftes,  die  man  durch  Ab- 
spülen der  Magenwandungen  mittelst  Wasser  als  in  diesem  unlösliche 
und  untersinkende  ölige  Tropfen  sichtbar  machen  und  die  man  durch 
Ausschütteln  mit  Aether  sammeln  könnte.  Da  die  Resorption  des  Nitro- 
benzins sicher  nur  eine  sehr  langsame  sein  kann,  so  erscheint  es  schon 
hieraus  erklärt,  wenn  man  die  schädlichen  Wirkungen  des  Stoffes  mit- 
unter erst  nach  Tagen  eintreten  sieht. 

§•  57.  Letheby  sucht  die  Wirkung  des  Nitrobenzins  dadurch  zu 
erklären,  dass  er  eine  Umwandlung  desselben  in  Anilin  annimmt,  wie 
sie  durch  reducirende  Stoffe  leicht  ausserhalb  des  Körpers  hervorgebracht 
werden  kann.  Er  behauptet,  aus  dem  Gehirne  und  Harne,  lue  und  da 
auch  aus  Magen  und  Leber  vergifteter  Thiere  Spuren  von  Anilin  abge- 
schieden zu  haben.  Guttmann  und  Bergmann  widersprechen  dieser  An- 
nahme; es  ist  ihnen  unwahrscheinlich,  dass  eine  solche  Reduction  in  der 
Blutbahn  stattfinden  werde,  auch  war  es  ihnen  nicht  möglich,  im  Harne 
Anilin  nachzuweisen.  Wenn  ich  auch  zugeben  muss,  dass  eine  Meta- 
morphose des  Nitrobenzins  zu  Anilin  innerhalb  der  Blutbahn  unwahr- 
scheinlich ist,  so  kann  ich  doch  die  Möglichkeit  nicht  bestreiten,  dass 
bereits  im  Darmtractus  eine  solche  statthaben  könne,  dass  also  neben 
übersetztem  Nitrobenzin,  dessen  Gegenwart  im  Blute  wohl  nicht  ge- 


PhaviMBd  if'  ESeWr186\Terf  WJtt8tein,s  Vierteljahrsschr.  für  pract. 
frd-,13-  P-  562>  ferner  Schenk  und  Müller  in  der  Vierteliahrsschr  für 

berThBd  37d'NN'  2ß  Br:  n ^’Kl^zev  im  Med-  Corresp.-Blattfür  Würtern- 
a k ’ • ?7,  No'  j6,  ßiefkohl  d.  Deutsch.  Klinik,  Jg.  1868,  No  18  p 160 

1^874  V2<rlS'uP'  2?  (187',,>-  Mlet«  “ a«  Ungar.  Wvi&mb. 

irnarrn.  .Jg.  1874  (verfälschter  Slivowitz)  etc. 

-«J  i**- 18“’  p' 109-  Vcrgl- aucl* Gutt- 

u im  Aren.  1.  Anat.  u.  Physiol.,  Jahrg.  1866,  p.  214. 
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Specieller  Theil. 


§.  58—60. 

leugnet  werden  kann,  auch  etwas  Anilin  oder  dessen  Salze  zur  Resorption 
gelangen.  Wenn  diese  auch  wohl  stets  in  so  geringer  Menge  auf  einmal 
vorhanden  sein  mögen,  dass  durch  ihre  G-egenwart  die  Vergiftungserschei- 
nungen nicht  erklärt  werden  können,  so  hat  doch,  wie  ich  glaube,  der 
Gerichtschemiker  die  Möglichkeit,  sie  im  Blute,  Mageninhalte  oder  Harne 
anzutreffen,  im  Auge  zu  behalten. 

§.  58.  Die  Entdeckung  in  Gemengen1),  in  denen  das  Nitro- 
benzin  nachgewiesen  werden  soll,  hat  keine  besondere  Schwierigkeit;  der 
charakteristische  Geruch,  die  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  verräth  schon 
verhältnissmässig  kleine  Mengen  der  Substanz.  Bei  der  Destillation  wird 
Wasser  mit  dem  Nitrobenzin  übergehen;  namentlich  wenn  man  so  kleine 
Mengen  des  Giftes  erwarten  kami,  dass  auf  dem  oben  beschriebenen 
mechanischen  Wege  keine  Abscheidung  möglich,  ist  eine  solche  Destil- 
lation zu  empfehlen.  Die  Destillation  geschieht  im  Ghlorcalciumbade. 
Nach  beendigter  Destillation  wird  sich  das  Nitrobenzin  gemengt  mit 
Wasser  vorfinden.  Um  es  vollkommen  von  letzterem  zu  trennen,  kann 
man  wie  bei  den  ätherischen  Oelen  (§.  46)  verfahren.  Einige  Tropfen  des 
Verdunstungsrückstandes  kann  man  in  ein  Glasröhrchen  einschmelzen 
und  als  Corpus  delicti  einreichen. 

§ 59.  Das  Nitrobenzin  ist  eine  farblose  oder  blassgelblich  gefärbte  ölige 
Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser  0=  1,209  sp.  Gew.),  mit  ausgeprägtem  Geruch 
der  dem  des  Bittermandelöles  täuschend . ähnlich  ist2).  Sem  Siedepunkt  liegt 
bei  213°,  bei  +3°  wird  es  krystallinisch.  In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich;  mit 
Weingeist  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  mischbar. 

Um  das  Nitrobenzin  weiter  als  solches  zu  constatiren,  kann  man 
dasselbe  in  Anilin  überführen  und  die  bei  diesem  weiter  unten  zu  be- 
sprechenden Identitätsreactionen  vornehmen.  Man  löst  die  für  Nitrobenzin 
gehaltene  Flüssigkeit  in  etwas  Weingeist,  bringt  in  ein  nicht  zu  enges 
Reagensglas  mit  etwas  Zinkpulver  und  verdünnter  Salzsäure  und  lässt  die 
Wasserstoffentwickelung  10—15  Minuten  andauern.  Die  Flüssigkeit  wird 
nach  Aufhören  der  Gasentwickelung  mit  Kali  übersättigt,  durch  zwei  Ins 
dreimaliges  anhaltendes  Schütteln  mit  Aether  das  Anilin  in  diesen  über- 
geführt und  die  Aetherlösung  bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur  verdunstet. 
Oder  man  behandelt  das  Nitrobenzin  mit  verdünnter  Essigsäure  und  Eisen- 
pulver und  unterwirft  das  Gemenge,  nachdem  die  Entwickelung  t on  as 
serstoff  aufgehört  hat,  der  Destillation  bis  zur  Trockne,  wobei  essigsaures 

Anilin  überdestillirt  (Erkennung  siehe  §.  272).  . . 

§.  60.  Speciell  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  eine  unter  obigen 
Umständen  abgeschiedene  Substanz  Nitrobenzin  oder  das 
ihm  ähnliche  Bittermandelöl  (vergl.  46)  sei,  gelingt  durch  die 
eben  erwähnte  Umwandlung  in  Anilin,  die  unter  den  beschriebenen  Be- 

auch  Jacqumein  in  der  Union  pharm.  16  Ann.  p.  172  u.  p.  200  (1875) 

2 Wenn  käufliche , namentlich  aber  die  zu  Anilinfarben  zu  -rarbmtenchm 
Sorten  des  Nitrobenzins  einen  unangenehmen  Beigeruch  ^gen-  80 
von  fremden  Stoffen  — Nitroproducten  der  Derivate  des  Benzi  ( 

etc.)  — her. 


^ gj  09  Phenylsäure.  Jc> 

dm<nmgen  beim  Bittermandelöle  nicht  eintritt.  Hat  man  etwas  grössere 
Mengen  (etwa  5—8  Tropfen)  zur  Verfügung,  so  kann  man  auch  noch 
die  von  mir  empfohlene  Unterscheidungsmethode1)  an  wenden.  Man  misch 
die  Substanz  mit  4-5  Tropfen  Alkohol  und  bringt  ein  höchstens  Imsen- 
grosses  Stück  Natrium-Metall  in  das  Gemisch.  Bei  Gegenwart  von  Bit- 
termandelöl wird  sich  das  Metall  mit  einer  rein  weissen  flockigen  Masse 
umlagern,  während  die  Flüssigkeit  nicht  dunkler  wird.  Bei  Anwesenheit 
von  Nitrobenzin  wird  die  Flüssigkeit  sogleich  eine  tiefdunkelbraune  F arbe 
annehmen.  Frisches  Bittermandelöl  ist  in  wässriger  Lösung  von  saurem 
schwefligsaurem  Natron  löslich,  Nitrobenzin  nicht.  Ein  Gemisch  von 
2 Th.  Gel  mit  1 Th.  Kahlauge  färbt  sich  bei  Anwesenheit  von  Nitro- 
benzin grün.  Wasser  trennt  in  zwei  Schichten,  eine  gelbe  untere  und 
eine  ginne  obere.  ' Letztere  wird  beim  Stehen  roth. 

§.61.  Will  man  einmal  in  einem  Liqueur  oder  Branntwein2) 
einen  Gehalt  von  Nitrobenzin  darthun,  so  würde  auch  hier  eine  fractio- 
nirte  Destillation  bei  möglichst  niederer  Temperatur  zur  Entfernung  des 
Alkohols  zu  empfehlen  sein.  Sehr  häufig  braucht  man  liier  aber  nur 
die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  auf  etwa  1/2  bis  x/s  ™ verdunsten  und 
kaim  dann  aus  dem  Rückstände  in  der  Retorte  das  Nitrobenzin  mittelst 
Aether  ausziehen. 

Pheuylsäure  (Phenyloxydhydrat)  und  Kreosot. 

§.  62.  Diese  Substanzen  haben  als  Desinfections-  und  Heilmittel 
Anwendung  gefunden  (Phenylalkohol,  Carbolsäure).  Erstere  bildet  den 
Hauptbestandtheil  des  aus  Steinkohlentheer  bereiteten  Kreosots  und  des 
schweren  Steinkohlentheer  Öles.  Dass  durch  Versehen  Vergiftung 
mit  ihr  Vorkommen  könnte,  war  kaum  anzunehmen,  da  der  starke  Geruch 
und  Geschmack  von  einem  unvorsichtigen  Gebrauch  abschreckt,  ist  in- 
dessen doch  neuerdings  mehrfach  beobachtet.  Eine  absichtliche  Vergif- 
tung bei  einem  Kinde  kam  in  Würzburg  vor  (Scheerer).  Durch  Ver- 
suche bei  Thieren  hat  man  sich  von  den  ziemlich  heftigen  Wirkungen, 
die  das  Phenyloxydhydrat  bei  innerlicher  Anwendung  äussert,  überzeugen 
können3).  Dieselben  beruhen  theilweise  auf  der  Fähigkeit  des  fraglichen 
Stoffes,  wenigstens  in  concentrirter  Form,  Albuminate  zu  coaguliren. 
Nach  solchen  Versuchen  an  Thieren  zu  urtheilen,  würde  bei  einer  Ver- 
giftung mit  Phenyloxydhydrat  auf  die  weisse  Farbe  zu  achten  sein,  die 
die  thierischen  Häute  annehmen,  nachdem  sie  mit  demselben  in  Be- 

J)  Vergl.  Pharm.  Zeitsckr.  f.  Russland,  Jahrg.  2.  p.  232. 

2)  Ein  Zusatz  von  Mirbane -Essenz  zum  gewöhnlichen  Branntwein  ist  in 
Russland  und  Ungarn  häufiger  versucht  worden.  Indem  einzelne  Fabrikanten 
von  der  Absicht  ausgingen,  durch  Zusatz  von  Bittermandelöl  den  Fuselgeschmack 
des  Branntweins  zu  verdecken,  kamen  sie  (ob  absichtlich,  ob  selbst  getäuscht?) 
auch  dahin,  statt  diesem  das  erst  genannte  Surrogat  zu  gebrauchen. 

3)  Vergl.  N.  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  35,  p.  209  u.  Bd.  36,  p.  129.  Husemann 
hat  in  Gemeinschaft  mit  Ummethun  namentlich  die  Wirkung  der  Carbolsäure 
und  des  Kreosot  verglichen  und  bedeutende  Differenzen  beobachtet. 
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§.  63. 


rühm ng  gewesen,  auch  auf  die  Ekchymosen  und  Entzündungen,  welche 
in  Folge  jenei  Action  auf  die  Schleimhäute  des  Darmtractus  eintreten. 
Dieselben  werden  nur  dann  ausbleiben,  wenn  der  Genuss  grosser  Mengen 
sehr  schnell  den  Tod  herbeigeführt  hatte,  oder  wenn  das  Mittel  in  ver- 
dünnter Lösung  gereicht  worden.  In  letzterem  Falle  tritt  häufig  Icterus 
em  und  der  Harn  zeigt  dann  Gehalt  an  Gallensäuren.  Die  dunkle  Fär- 
bung,  welche  das  Ham  oft  nach  äusserlicher  Anwendung  von  Carbol wasser 
erhält,  scheint  aber  nicht  von  Gallenfarbstoff  abzuhängen.  Im  Magen 
und  Darm  wird  man  nach  geschehener  Vergiftung  den  Geruch  des  Giftes 
wahrnehmen,  auch  das  Blut  und  die  blutreichen  Organe  werden  beim 
Erwärmen  mit  etwas  Säure  denselben  zeigen.  In  den  Hain  geht,  wie 
Einige  behaupten,  ein  Theü  des  Giftes  unverändert  über.  Der  Geruch 
muss  dann  auch  hier  beim  Erwärmen  mit  Säuren  hervortreten.  Es  ist 
indessen  auf  diese  Erscheinung  nur  dann  Gewicht  zu  legen,  wenn  jener 
Geruch  sehr  stark  ist,  da  kleine  Mengen  von  Phenyloxydhydrat  auch  im 
Destillate  normalen  Harnes  Vorkommen  können1).  Auch  das  Auftreten 
kleiner  Mengen  Phenyloxydhydrat  im  Mageninhalte,  Speiseresten  etc.  kann 
an  sich  nicht  eine  stattgehabte  Vergiftung  verbürgen,  da  solche  kleine 
Mengen  mitunter  als  Medicament  angewendet  werden,  oder  zufällig  mit 
anderen  Substanzen  (Castoreum  — geräuchertem  Fleisch  etc.)  in  den 
Körper  gelangt  sein  können. 

§.  63.  Die  Ab  Scheidung  würde  gleichfalls  durch  eine  Destilla- 
tion der  zur  Untersuchung  vorliegenden  Substanz  unter  Zusatz  von  et- 
was Schwefelsäure  oder  Phosphorsäure  (Weinsäure)  zu  bewerkstelligen  sein. 
Auch  durch  Ausschütteln 2)  bei  Untersuchung  auf  Alkaloide  kann  man  die 
Carbolsäure  finden  (§.  161,  TU.) 

Im  Destillate  wird  sich  das  [Phenyloxydhydrat  schon  durch  seinen 
charakteristischen  kreosotartigen  Geruch  bemerkbar  machen.  Da  es 
in  Wasser  schwer  löslich  ist,  so  müsste,  falls  grössere  Mengen  vorhanden 
wären,  ein  Theil  sich  ungelöst  im  Destillate  befinden.  Durch  Schütteln 
mit  Aether  oder  Petroleumäther  kann  man  es  sammeln  und  durch  Ver- 
dunsten solcher  Lösung  bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur  in  concen- 
trirter  Form  gewinnen.  Man  löst  den  Rückstand  in  Wasser,  bevor  man 
die  betreffenden  Reactionen  vornimmt. 


J)  Vergl.  Städeler  „Annal.  d.  Ch.  u.  Ph.“  Bd.  67.  p.  360  u.  Bd.  77.  p.  17.  — 
Uebrigens  bestreitet  W.  Hoffmann  — „Beitr.  z.  Kenntniss  der  phys.  Wirk,  der 
Carbolsäure  und  des  Kamphers“,  Dorpat  1866  — dass  bei  Hunden  und  Katzen 
nach  Gaben,  die  den  Tod  in  24 — 60  Stunden  herbeiführen  können,  Carbolsäure 
sich  im  Harne  aufünden  lasse.  Vergl.  auch  Buliginsky  in  der  Med.  ehern.  Unter- 
suchungen H.  2,  p.  234.  Ferner  Hoppe-Seyler  u.  A.  — Der  normale  Menschen- 
harn giebt  Carbolsäure  bei  Destillation  mit  verdünnten  Säuren,  nicht  weil  sie 
in  ihm  fertig  gebildet  vorkäme,  sondern  weil  sie  durch  einen  Spaltungsprocess 
entsteht. 

2)  Vergl.  auch  Jacquemin  im  Journ.  de  pharm,  et  de  chim.  T.  19,  p.  105 
(1814),  welcher  meine  Methode  der  Alkaloiduntersuchung  mit  geringen  Modifi- 
cationen  gebraucht  hat,  um  Carbolsäure  aus  Blut,  Harn,  Milch  etc.  auszuschütteln. 
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Phenylsäure. 


§.  G4.  Phenyloxydhydrat  soll  farblos  oder  gelblich  gefärbt  sein,  in  Aether 
und  Alkohol  löslich.  Die  Lösungen  reagireu  neutral.  Sein  spec.  Gew.  ist  - 1.068 
(bei  20°).  Mit  massig  concentrirter  Salpetersäure  soll  es  in  Pikrmsalpetersaure 

übergehen. 


Ein  Fichtenspan,  der  in  wässriger  Lösung  des  Phenyloxydhydrates 
gewesen,  soll  heim  Befeuchten  mit  concentrirter  Salzsäure  blau  werden, 
doch  können  hier  Irrthümer  unterlaufen,  da  manches  Fichtenholz  ohne 
Weiteres  mit  Salzsäure  blau  oder  grün  wird.  Auf  der  Haut  erzeugt  con- 
centrirtes  Phenyloxydhydrat  weisse  Flecken;  Albumin  und  Leimlösungen 
fällt  es.  Mit  schwefelsaurem  Eisenoxyd  wird  es  (hei  1 : 2000)  noch,  blau  lila. 
Bromwasser  verursacht  nach  Landolt  (noch  hei  einer  Verdünnung  1:43000) 
gelblich  weissen  Niederschlag,  der  hei  stärkerer  Verdünnung  erst  nach  ei- 
niger Zeit  und  dann  krystallinisch  sich  einstellt. 

Versetzt  man  nach  Lex  verdünnte  Carboisäurelösungen  mit  1ji  Vol. 
Ammoniakliquor  und  dann  mit  wenig  Chlorkalklösung  (1 : 20),  so  tritt  nach 
gelindem  Erwärmen  eine  königsblaue  Färbung  ein,  welche  noch  hei  einer 
Verdünnung  1 : 20000  erkennbar  ist.  Flückigers  Modification,  hei  welcher 
man  die  mit  dem  Ammoniak  erwärmte  Flüssigkeit  sich  auf  den  Wan- 
dungen einer  Porzellanschale  ausbreiten  und  dann  Bromdämpfe  einwirken 
lässt,  ist  noch  genauer.  Eine  andere  Reaction,  welche  Plügge  angiebt, 
besteht  darin,  dass  man  die  verdünnte  Carboisäuresolution  mit  einer  Lö- 
sung von  Quecksilberoxydulnitrat,  dem  wenig  salpetrige  Säure  beigemengt 
ist,  versetzt  und  erwärmt.  Es  zeigt  sich  Rosa-Färbung,  die  ich  noch 
schöner  beim  Stehen  eines  Gemenges  von  Carbolsäure,  Quecksilberoxyd- 
nitrat und  salpetriger  Säure  in  der  Kälte  eintreten  sah.  Empfindlichkeit 
1:200000.  Rice  lässt  10  Gran  gepulvertes  chlorsaures  Kalium  mit  con- 
centrirter Salzsäure  übergiessen,  nach*  10  Minuten  andauernder  Chlorent- 
wickelung das  1 72  fache  Vol.  Wasser  zubringen,  und,  nachdem  das  Chlor- 
gas aus  dem  oberen  Theile  des  Reagensglases  entfernt  worden,  Ammo- 
niakflüssigkeit zufügen,  so  dass  diese  etwa  einen  Zoll  über  der  Chlor- 
mischung steht.  Ein  hineingebrachter  Tropfen  carbolsäurehaltiger  Flüs- 
sigkeit bewirkt  in  der  ammoniakahschen  Flüssigkeitsschicht  rosenrothe  bis 
rothbraune  Färbung.  Empfindlichkeit  1 : 12000.  Jacquemin  empfiehlt 
zum  Nachweis  der  Carbolsäure,  sie  in  erythrophenolsaures  Natron  umzu- 
wandeln. Er  versetzt  zu  diesem  Zweck  die  mit  reichlich  Wasser  ver- 
dünnte Säure  mit  einer  gleichen  Menge  Anilin  und  unterchlorigsaurem 
Natron,  worauf  eine  rein  blaue  Färbung  ein  tritt,  welche  sich  auf  Zusatz 
von  Säure  in  Roth  umwandelt.  Die  Reaction  soll  noch  bei  einer  Ver- 
dünnung 1 : 66000  bemerkt  werden.1)  Von  den  eben  beschriebenen 
Rcactionen  würden,  falls  einmal  wirkliches  Buchentheer-Kreosot 
zur  Vergiftung  benutzt  wäre,  auch  die  Reaction  auf  die  Haut, 
auf  Eiweiss-  und  Leimlösung  eintreten,  ebenso  wenn  einmal  ein  käufliches 
Präparat,  wie  das  auch  wohl  vorkommt,  der  Hauptmasse  nach  aus  Kresyl- 


])  Vergl.  auch  Polacci  in  der  Gazzetta  chira.  ital.  T.  4 (1874). 
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alkohol  bestände.  Es  würde  letzterer  auch  mit  Salpetersäure  eine  der 
Pikrinsäure  ähnliche  Substanz  liefern.  Die  Abscheidung  dieses  Kresyl- 
alkohols  erfolgt  wie  die  der  Phenylsäure. 

§•  65.  Zum  Unterschiede  der  Carbolsäure  von  Kreosot 
kann  besonders  ihr  Verhalten  gegen  Eisenchlorid  dienen.  Eine  Mischung 
von  9 Kreosot,  1 Eisenchloridlösung  und  5 Weingeist  ist  grün.  Versetzt 
man  mit  60  Wasser,  so  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit,  indem  ein  Theil 
des  Kreosots  sich  ansscheidet.  Bei  Anwesenheit  von  Carbolsäure  bleibt 
die  Mischung  dauernd  blaulila.  Leider  kann  dies  nur  bei  ganz  reinem 
Kreosot  gebraucht  werden  und  giebt  es  bisher  kein  Mittel  das  mit  Carbol- 
säure gemengte  Kreosot  näher  nachzuweisen.  Bei  der  Probe  von  Lex 
färbt  sich  reines  Kreosot  braun  oder  grünlich.  Die  Probe  von  Plügge 
sah  ich,  ebenso  wie  Flückiger,  auch  mit  reinem  Kreosot  gelingen.  Auch 
die  Probe  von  liice  beobachtete  dieser  mit  Kreosot.  Die  von  Morson  ge- 
machte Angabe,  dass  Kreosot  in  (etwas  verdünnten)  Glycerin  schwerlöslich 
sei,  während  Carbolsäure  sich  mit  demselben  in  allen  Verhältnissen  mische, 
dürfte  für  uns  gleichfalls  nicht  völlig  genügen. 


Giftige  Cyauverbindnngen,  namentlich  Blausäure. 

§•  66.  Das  Cyan  ist  als  ein  gasförmiger  Körper,  der  für  den 
Laien  ziemlich  schwierig  zu  erlangen  ist  und  dessen  wässrige  und  alko- 
holische Lösungen  ihrer  Unbeständigkeit  und  Unsicherheit  halber  sich  nicht 
wohl  für  eine  praktische  Verwendung  eignen,  bisher  noch  nicht  zu  Ver- 
giftungen von  Menschen  benutzt  worden.  Man  muss  indessen  zugeben, 
dass  schon  sehr  geringe  Mengen  dieser  Substanz  ausreichen  würden,  einen 
Menschen  zu  tödten. 

Wichtiger  sind  für  uns  die  Wasserstoff  verbin  düng  des  Cyans 
(Blausäure,  Acidum  hydrocyanatum,  borussicmn  oder  zooticum)  und  ein- 
zelne Salze,  die  entweder  an  sich  in  Wasser  löslich  sind,  wie  das  Cyan- 
kalium und  Cyanquecksilber,  oder  che  durch  verdünnte  Säuren, 
wie  Essigsäure  etc.  in  der  Art  zersetzt  werden,  dass  dabei  Blausäure  frei 
wird.  Zu  letzteren  würde  das  Cyanzink  (Zincum  cyanatum)  zu  rechnen 
sein.  Alle  diese  Verbindungen  tlieilen  im  Wesentlichen  die  Wirkungen 
der  Blausäure,  mit  Ausnahme  des  Quecksilbercyanides , in  welchem  die 
Wirkungen  des  vorhandenen  Metalles  vorherrschen  !).  Einzelne  Doppel- 
verbindungeri  des  Cyans,  z.  B.  das  gelbe  und  rothe  Blutlaugensalz 
und  das  Ferrocyanzink  kommen  liier  trotz  ihrer  mannigfachen  Ver- 
wendung in  der  Praxis  weniger  in  Betracht,  da  sie  ohne  Nachtheil  selbst 
in  grösserer  Menge  ertragen  werden. 

§.  67.  Die  Cyanwasserstoffsäure  wird  in  wässriger  Lösung 
(mit  2—3%  wasserfreier  Säure)  in  der  Medicin  angewendet;  sie  ist  ferner 

9 Ueber  Cyaukaliumvergiftungen  ist  einzusehen  die  gleichuam.  Dissert. 
Ose’s.  Leipzig  1866.  Cyanquecksilber  vide  Tolmatscheff  in  den  Med.  chem. 
Untersuch.  Ii.  2,  p.  285. 
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ein  Bestandtheil  des  Bitte  rmaudel  wasscrs  (Aqua  Amygdalaram  ama- 
rarum  concentrata  mit  etwa  0,1  °/o  Blausäure)  und  des  Kirschlorbeer- 
wassers (Aqua  Laurocerasi  mit  0,07— 0,1  %)•  In  selir  geringer  Menge 
kommt. Blausäure  im  Kirschwasser  (Aqua Cerasonun),  im  Aqua  Amyg- 
dalarum  diluta  und  Aqua  Pruni  Pa'di  vor.  Die  hier  genannten 
Medicamente  werden  sämmtlich  aus  bitteren  Mandeln  oder  doch  aus  Pflanzen- 
theilen,  die  in  die  Familie  der  Amygdaleae  gehören,  dargestellt.  Ihr 
Blausäuregehalt  stammt  aus  in  diesen  Ptianzentheilen  vorkommenden 
glycosidischen  Substanzen,  dem  Amygdalin  und  Laurocerasin,  welche 
unter  Einfluss  von  Fermenten  (Emulsin  etc.)  oder  verdünnten  Säuren  und 
hei  Gegenwart  von  Wasser  zu  Blausäure,  Bittermandelöl  und  Zucker 
gespalten  werden.  Da  die  betreffenden  Pflanzentkeile  fast  alle  auch  zu- 
gleich das  bezeiclmete  Ferment  enthalten,  so  müssen  auch  sie  hier  als 
Quellen  bezeichnet  werden,  aus  denen  die  bei  einer  forensisch  chemischen 
Analyse  aufgefundene  Blausäure  hervorgegangen  sein  kann.  In  der  That 
sind  Vergiftungen  durch  bittere  Mandeln  zur  Beobachtung  gekommen. 
Es  würden  ferner  Speisen,  Confituren  u.  dergl.,  die  mit  Gelen  bitteni 
Mandeln  bereitet  worden,  ebenso  Liqueure,  denen  mit  Hilfe  von  bittem 
Mandeln J)  oder  andern  amygdalinkaltigen  Stoffen,  wie  z.  B.  Kirschkernen 
(Basler  Kirschwasser),  Zwetschenkemen  (Zwetschenwasser),  Pfirsichkernen 
(Persico),  den  Früchten  der  Marascakirsche  (Marasquino)  ein  gewisser  Ge- 
schmack gegeben  worden,  zu  berücksichtigen  sein. 

Als  eine  sehr  ergiebige  Quelle  von  Blausäure  muss  die  Wurzel  der  Jatropha 
Manihot  genannt  werden.  Wird  die  frische  Wurzel  dieser,  in  Brasilien  wach- 
senden Pflanze  mit  Wasser  zerrieben,  in  der  Absicht,  das  darin  reichlich  vor- 
handene Stärkemehl  zu  gewinnen,  so  theilt  sich  dem  Wasser  ein  bedeutender 
Gehalt  an  Blausäure  mit,  der  auf  die  mit  Bereitung  des  Stärkemehles  beschäf- 
tigten Arbeiter  in  nachtheiliger  Weise  wirken  könnte.  Das  mitunter  zu  uns 
gelangende  und  von  uns  benutzte  Stärkemehl  dieser  Wurzel  ist  frei  von 
Blausäure. 

Auch  das  reine  Amygdalin  ist  als  solches  in  der  Medicin  angewendet 
worden  und  zwar  gerade  in  der  Absicht,  in  einer  bekannten  Menge  desselben 
dem  Patienten  ein  bestimmtes  Quantum  von  Blausäure  zu  reichen.  Eine  Unter- 
suchung von  Erbrochenen  und  Mageninhalt  auf  unzersetzt  gebliebenes  Amyg- 
dalin und  Laurocerasin  wird  wenig  Aussicht  auf  Erfolg  bieten.  Sie  sind  zwar 
in  warmem  Alkohol  löslich  und  werden  auch  durch  Wasser  nicht  gefällt,  aber 
sie  können  der  nach  Abdestilliren  des  Alkohols  bleibenden  wässrigen  Flüssig- 
keit durch  Ausschütteln  mit  Petroleumäther,  Benzin,  Chloroform,  Amylalkohol  etc. 
nur  spurweise  entzogen  werden.  Die  Rückstände  dieser  Ausschüttelungen  werden 
zwar  mit  conc.  Schwefelsäure  allmählig  röthlich,  aber  nie  so  schön  roth  wie 
reines  Amygdalin  und  Laurocerasin. 

Giftmorde  durch  Blausäure  kommen  seltener  vor,  da  der  starke  Ge- 
ruch der  dieselbe  enthaltenden  Mischungen  schon  vor  dem  Genüsse  warnt. 


) Geradezu  Beimengungen  von  Bittermandelwasser  oder  blausäurehaltigem 
Bittermandelöl  zu  den  gewöhnlichen  Branntweinsorten  kommen  bei  uns  nicht 
selten  vor,  da  eben  verhältnissmässig  geringe  Mengen  derselben  dem  Getränk 
einen  angenehmen  Beigeschmack  verleihen  und  den  schlecht  entfernten  Fusel 
thedweise  verdecken  Vergift,  mit  bittern  Mandeln,  siehe  z.  B.  bei  Maschke  in 
d.  Wiener  med.  Wochenschrift.  Jg.  18G9,  p.  838. 
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Aus  demselben  Grunde  gehören  zufällige  Vergiftungen,  bei  denen  diese 
Säure  vom  Darmtractus  aus  wirkt,  zu  den  Seltenheiten.  Etwas  häufiger 
mögen  schon  solche  zufällige  Vergiftungen  Vorkommen,  bei  denen  der 
Dampf  der  Blausäure  (durch  unvorsichtige  Zersetzung  von  Cyanüren  frei 
gemacht  oder  durch  Zerbrechen  eines  mit  Blausäure  gefüllten  Gelasses 
einem  Baume  mitgetheilt)  die  Todesursache  abgiebt.  Am  häufigsten  wird 
che  Säure  bei  Selbstmorden  benutzt. 

§.  68.  Die  Erkennung  einer  Vergiftung  mit  Blausäure  kann 
sehr  leicht,  aber  auch  äusserst  schwierig,  ja  unmöglich  werden J).  Hat  man 
Gelegenheit,  den  Patienten  sogleich  nach  der  Vergiftung  vor  dem  Tode  zu 
beobachten,  so  wird  der  starke  Blausäuregeruch,  den  der  Athern  besitzt, 
zusammen  genommen  mit  der  mühsamen  convulsivischen  Bespiration,  der 
meist  stark  herabgesetzten  Herzfrequenz,  den  Congestionen  zum  Ivopfe,  der 
Prominenz  der  Augäpfel  etc.  schon  auf  den  rechten  Weg  leiten  können. 
In  gleicher  Weise  wird  man,  falls  bald  nach  dem  Tode  die  Section  eines 
mit  Blausäure  Vergifteten  vorgenommen  wird,  wohl  selten  beim  Oeifnen  der 
Leibeshöhlen  (namentlich  auch  der  Schädelhöhle)  den  charakteristischen  Ge- 
ruch dieser  Säure  vermissen.  Von  sonstigen  Veränderungen,  die  das  Gift 
am  Körper  nach  dem  Tode  hinterlässt,  ist  nicht  viel  für  uns  Wichtiges 
zu  berichten,  allenfalls  könnten  die  starr  geöffneten,  lebhaft  glänzenden 
Augen  mit  erweiterten  Pupillen,  die  bei  solchen  Vergiftungen  selten  fehlen, 
die  cyanotische  Färbung  der  Haut  und  Nägel,  die  krampfhaften  Contractionen 
der  Finger,  Zehen,  Kimüaden,  che  meistens  vorkommende  Hyperämie  der 
Hirnhäute,  des  Hirnes  und  Kückenmarkes,  der  Leber,  Milz  und  Nieren, 
die  mitunter  beobachtete  blutige  Infiltration  der  Magenschleimhaut,  che 
namentlich  auch  bei  Vergiftungen  mit  Cyankalium  oft  gesehen  wird,  hier 
genannt  werden.  Das  Blut  findet  man  bei  mit  Blausäure  Vergifteten  oft 
hell  roth  gefärbt,  dünnflüssig,  ähnlich  wie  das  auch  bei  Kohlenoxydin- 
toxicationen  vorkommt  (vergl.  §.  94  und  95)  schwer  gerinnend1 2).  Es 
widersteht  nach  Schönbein  der  Fäulniss  sehr  lange  und  katalysirt  das 
Wasserstoffsuperoxyd,  durch  dessen  Lösung  es  sich  bräunt  imd  che  Ab- 
sorptionsstreifen des  Oxyliaemaglobins  verliert,  sehr  langsam.  Der  be- 
rühmte Fall  Chorinsky’s  gab  Büchner  Gelegenheit,  einen  Theil  obiger 
Eigenschaften  des  Blausäureblutes  an  dem  einer  Leiche  entnommenen 
Objekte  zu  constatiren3).  Man  hat  mitunter  Blausäure  im  Blute  aufge- 
funden. Balph4)  will  im  Blute  von  Menschen  und  Thieren,  denen  er 

1)  Cfr.  Preyer  „Die  Blausäure  pliysiol.  unters.“  Bonn  1868—70,  ferner  Dens, 
in  Pflügers  Areh.  f.  Phys.  Jg.  1869.  H.  2 u.  3,  Gaethgens  in  dermed.  ehern 
Unters.  H.  3.  p.  325,  Boehm  im  Arch.  f.  exp.  Pathol.  u.  Pharmacol.  Bd.  2,  p.  129 

(1874),  Preyer  ibid.  Bd.  3,  p.  381  (1875).  , 

2)  Ueber  die  Spectralreactiou  vergl.  Hoppe -Seyler  und  1 reyer  a.  a.  ü.,  auch 
Siegel  im  Arch.  f.  Heilkunde.  Jg.  1868.  p.  322.  Die  Spectralreactiou  des  mit 
Wasserstoffsuperoxyd  versetzten  Blausäureblutes  siehe  bei  Hageubach  im  Arch. 
f.  path.  Anat.  Bd.  40.  p.  125. 

3)  N.  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  30.  p.  179  (1868)  . 

4)  Quarterly  Journal  of  mikroskopical  Science.  Londou.  New  senes  - 
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Blausäure  auch  in  nicht  tödtlichen  Dosen  gereicht  hatte,  amorphe  blaue 
Massen  gesehen  haben,  die  in  ihrem  Aeussern  an  'Berlinerblau  erinnern; 
er  hält  diese  Erscheinung,  die  meines  Wissens  nicht  anderweitig  bestätigt 
wurde,  für  so  charakteristisch,  dass  er  sie  für  .die  Diagnose  der  Blau- 
säurevergiftung  verwenden  möchte.  Hoppe-Seyler  hat  beobachtet,  dass 
die  aus  blausäurehaltigem  Blute  abgeschiedenen  Blutkry stalle  Blausäure 
ziemlich  lest  gebunden  halten,  so  dass  sie  aus  warmem  Wasser  unzer- 
setzt  umkrystallisirt  werden  können.  Erst  bei  Destillation  mit  Säuren 
entweicht  Blausäure J). 

Ist  der  Körper  eines  während  der  letzten  Lebensmomente  nicht  Beobach- 
teten erst  dann  zur  Section  gelangt,  wenn  bereits  die  Fäulniss  eingetreten, 
dann  wird  es  meistens  unmöglich  sein,  die  stattgefundene  Vergiftung  mit 
Blausäure  nachzuweisen.  Es  ist  eben  diese  Säure  eine  sehr  unbeständige 
Substanz,  die  namentlich  in  verdünnter  wässriger  Lösung  und  bei  gleich- 
zeitiger Gegenwart  anderer  organischer  Stoße  schnell  zersetzt  ,wird.  Selbst 
Fälle,  wo  in  der  Leiche  wenige  Stunden  nach  dem  Tode  bereits  kein  Gift 
mehr  vorgefunden  wird,  kommen  vor,  wenn  man  auch  andrerseits  wieder 
mitunter  länger  als  erwartet  werden  konnte,  selbst  noch  mehrere  Tage  nach 
dem  Tode,  das  Gift  constatirt  hat.  Jedenfalls  liegt  'kein  Grund  vor,  auch 
wenn  schon  14  Tage  nach  dem  Tode  verstrichen  wären,  eine  Prüfung  auf 
Blausäure  zu  unterlassen  und  dies  namentlich  deshalb,  weil  auch  die  gif- 
tigen  Cyanüre  in  gleicher  Weise  wie  die  Blausäure  nachgewiesen  werden, 
diese  aber  grössere  Beständigkeit  als  die  freie  [Säure  besitzen.  Mir  ist  es 
möglich  gewesen,  in  einer  menschlichen  Leiche  8 Tage  nach  dem  Tode, 
nachdem  sie  bereits  mehrere  Tage  beerdigt  gewesen  (allerdings  im  Winter), 
ergiftung  mit  einer  cyanhaltigen  Substanz  (wahrscheinlich  Cyankalium) 
darzutlmn.  Im  Magen  eines  Hundes,  der  mit  Cyankalium  vergiftet  worden, 
konnte  dasselbe  noch,  nachdem  der  Magen  während  der  Sommerzeit  4 Wochen 
lang  bei  mir  im  Laboratorium  gestanden  hatte,  nachgewiesen  werdenl 2). 

Ist  einmal  die  Blausäure  zersetzt,  dann  ist  es  für  den  Chemiker  un- 
möglich, etwas  zum  Nachweis  der  geschehenen  Vergiftung  beizutragen.  Die 
Zei Setzungsprodukte,  die  bei  dieser  Gelegenheit  entstehen  (ameisensaures 
Ammoniak  u.  dergl.),  sind  nicht  dazu  geeignet,  die  vorherige  Anwesenheit 
des  Giftes  zu  beweisen,  da  sie  auch  aus  anderen  Bestandtheilen  organischer 
esen  durch  läulniss  hervorgehen  können.  Auch  dann,  wenn  eingeath- 
mete  Blausäuredämpfe  oder  äusserliche  Application  von  Cyanverbindun- 
gen3) den  Tod  herbeigetührt  haben,  wird  der  Chemiker  sie  im  Körper 
kaum  wieder  nach  weisen  können  (allenfalls  kann  er  sie  im  Blute  aufsuchen). 

Sehr  oft  ist  behauptet  worden,  dass  sich  Blausäure  unter  den  nor- 


l)  Vergl.  Virchow’s  Arch.  f.  path.  Anat.  Bd.  38.  p.  435. 
r/t  2|  StJUVG  ,hal nocl1  nach  viel  längerem  Auf'bevvahren  Blausäure  constatirt 
,0-0  Che“-  Bd-  l2-  P-  1873),  desgl.  Rennard  (Pharm.  Ztschr.  f. 

iV87\P-..23°>  und  Sokoloff  (Ber-  d.  chem.  Ges.  Bd.  8.  p.  434). 

Koussin  0<  naC1  aTISSer1’  APPIication  von  Cyankalium,  siehe  bei  Tardieu  und 
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malen  Zersetzungs produkten,  die  bei  der  Fäulniss  thierischer  Stoffe 
gebildet  werden,  befinde,  oder  dass  sie  bei  gewissen  pathologischen  Processen 
im  Körper  (Typhus,  Cholera  etc.)  entstehen  könne.  Diese  Behauptungen 
sind  nocht  nicht  genügend  bewiesen.  Taylor  sagt,  dass  er  die  Contenta 
ausserordentlich  vieler  Mägen  in  den  verschiedensten  Stadien  der  Zer- 
setzung geprüft  und  niemals  Blausäure  habe  darthun  können.  Eine  andere 
Frage  ist  die,  ob  nicht  bei  den  Manipulationen,  denen  man  zwecks  Nach- 
weises der  Blausäure  das  Untersuchungsobject  unterwirft,  die  Säure 
durch  Zersetzung  anderer  normaler  Körperbestandtheile  (Rhodanverbin- 
dungen des  Speichels)  entstehen  könne.  Auch  diese  Frage  muss  unbe- 
dingt verneint  werden,  falls  man  genau  die  weiter  unten  zu  besprechenden 
Methoden  beobachtet.  (Siehe  §.  70  8,  u.  §.  72). 

§.  69.  Bei  einer  Untersuchung  auf  Blausäure  und  andere  giftige 
Cyanverbindungen  wäre  namentlich  der  Inhalt  des  Magens  und  der  obere 
Theil  des  Darmes  zu  berücksichtigen,  auch  das  Blut  und  einzelne  blutreiche 
Organe  (Leber,  Hirn)  und  den  Harn  kann  man  in  Arbeit  nehmen. 

Die  Untersuchung  besteht  in  einem  Destillationsversuche,  vor  welchem 
saure  Reaction  durch  Zusatz  verdünnter  Schwefelsäure  oder  — besser  — 
Weinsäure  herbeigeführt  werden  muss.  Bei  Anwendung  von  Mineral- 
säuren darf  kein  grosser  Uebersckuss  vorhanden  sein.  Es  ist  Sorge 
zu  tragen,  dass  die  Temperatur  in  der  Retorte  nicht  über  105  HO 
steige. " Der  zuerst  übergegangene  Theil  des  Destülates  (von  100  CC.  der 
fraglichen  Substanz  etwa  2—3  CC.)  wird  für  sich  aufgefangen,  auch  später 
wird  die  Vorlage  gewechselt,  sobald  sich  wieder  2 — 3 CC.  Destillat  darin 
angesammelt  haben.  In  der  Regel  ist  in  den  ersten  Theilen  des  Destil- 
lates die  Blausäure  zu  erwarten,  doch  fand  Sokolofi  beim  Destilliren  des 
Magens  es  mitunter  auch  in  den  später  übergegangenen  Portionen  des 
Destillates  reichlicher.  Wenn  er  glaubt,  dass  im  Magen  ein  Doppel- 
cyanid sich  bilde,  so  hat  er  jedenfalls  nichts  gethan,  diese  Ansicht  zu 
begründen.  Ist  HCy  in  nicht  zu  geringer  Menge  vorhanden,  so  wird  man 
ihren  charakteristischen  Geruch  erkennen.  Bei  der  Destillation  mit 
Wasser  bei  100°  kann  sich  ein  Theil  der  Blausäure  zersetzen.  Man  hat 
deshalb  auch  empfohlen , durch  Einleiten  eines  Luftstromes  in  das  im 
Wasserbade  schwach  erwärmte  Object  die  Blausäure  auszutreiben.  Doch 
ist  es  eben  gerade  der  Luftsauerstoff,  welcher  schädlich. 

§.  70.  Um  auf  Blausäure  zu  prüfen,  theilt  man  das  zuerst  erhaltene 
Destillat  iu  mehrere  Theile,  die  man  zu  folgenden  Reactionen  benutzt: 

1.  Ein  Theil  des  Destillates  wird  mit  einer  Lösung  eines  Eisenoxyd- 
oxydulsalzes versetzt  (Lösung  von  Eisenvitriol,  die  durch  längeres  Aufbew  ah- 
ren an  der  Luft  oxydirt  und  gelb  geworden),  dann  bis  zu  deutlich  alka- 
lischer Reaction  mit  Kalilauge.  Man  schüttelt  gut  durch  und  mengt  nu 
Salzsäure  bis  zur  sauren  Reaction,  oder  bis  der  Eisenoxy  doxy  dulniedc  rscl i ag 
gerade  gelöst  worden.  War  Blausäure  vorhanden,  so  muss  jetzt  Berlmer- 
blau  in  der  Flüssigkeit  entstanden  sein,  welches  dieselbe  blau,  bei  geringer 
Menge  grün  färbt  und  sich  nach  längerem  oder  kürzerem  Stehen  als 
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blauer  amorpher  Niederschlag  sedimendirt.  Husemaun1)  zieht  vor,  zunächst 
mit,  reiner  Eisenvitriollösung  und  Natronlauge  zu  versetzen,  das  Gemisch 
zum  Sieden  zu  erhitzen,  zu  liltriren,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  anzusäuern 
und  dann  erst  das  Berlinerblau  durch  Zusatz  verdünnter  Eisenchlorid- 
lösung zu  fallen.  Empfindlichkeitsgrenzen  bei  0,00003  Grm.  in  2 CG. 
Carey  Lea  mengt  sehr  verdünnte  Eisenoxydullösung,  wenig  Ferridam- 
moniumcitrat  und  Salzsäure,  bringt  einen  Tropfen  diesei  Mischung  auf 
eine  Porzellanfläche  mit  dem  Destillate  und  etwas  Aetzkali  zusammen. 
Falls  nach  dem  Durchmischen  die  Säure  vorherrschte,  erhielt  er  noch  von 
0,000003  Grm.  Blausäure  eine  Reaction. 

2.  Einen  anderen  Theil  des  Destillates  versetzt  man  mit  etwas  Aetz- 
kali und  einigen  Tropfen  einer  wässrigen  Lösung  von  Pikrinsalpetersäure 
und  erwärmt  bis  gegen  50 — 60°.  Ist  Blausäure  vorhanden,  so  muss  die 
Flüssigkeit  blutroth  werden.  Die  Probe  ist  minder  empfindlich  und  tritt 
auch  bei  Gegenwart  anderer  reducirender  Stoffe  ein2). 

3.  Eine  dritte  Probe  wird  mit  wenigen  Tropfen  Schwefelammonium 
im  Wasserbade  verdunstet,  der  Rückstand  in  wenig  Wasser  gelöst,  mit 
1 —2  Tropfen  Salzsäure  sauer  gemacht  und  1 Tropfen  Eisenchloridlösung 
zugesetzt.  Eine  eintretende  blutrothe  Färbung  (Rhodaneisen)  beweist  die 
Gegenwart  der  Blausäure.  Almen  empfiehlt,  die  Reaction  so  auszuführen, 
dass  unter  Zusatz  eines  Tropfens  verdünnter  Natronlauge  ausgetrocknet 
und  dann  wie  Oben  verfahren  wird.  Sollte  das  zuerst  zugesetzte  Eisen-, 
chlorid  violett  und  dann  entfärbt  werden,  so  wäre  mit  dem  Zusatz  von 
Eisenchlorid,  fortzufahren,  bis  ein  Theil  desselben  unreducirt  geblieben. 
Man  kann  auch  das  Eindunsten  unterbrechen,  wenn  die  Flüssigkeit  farb- 
los geworden  und  dann  die  Reaction  mit  Salzsäure  und  Eisenschlorid 
anstellen.  Unter  diesen  Umständen  übertrifft  die  Reaction  noch  die 
unter  1 erwähnte,  an  Empfindlichkeit,  was  auch  Struve  bestätigt.  Letz- 
terer macht  mit  Recht  darauf  aufmerksam,  dass  durch  den  Speichel 
Rhodanverbindungen  in  den  Magen  und  von  da  aus  in  das  Blut  (Leber- 
blut) kommen,  dass  bei  Destillation  rhodanhaltiger  Körpertheile  ins 
Destillat  Schwefelcyansäure  und  Rhodanammonium  gelangen  und  dann 
eine  Reaction  liefern  können,  die  man  mit  Unrecht  der  Blausäure  zu- 
sch  reiben  würde.  Wenn  er  als  Gegen  versuch  Eindampfen  eines  Theiles 
.des  Destillates  mit  Ammoniak  allein  und  demuächstige  Prüfung  mit 
Eisenchlorid  empfiehlt,  so  würde  dieser  zwar  den  Beweis  vorhandenen 
Rhodanwasserstoffes  liefern  können,  aber  doch  nur  dann  endgültig  für 
denselben  zeugen,  wenn  keine  Spur  von  Schwefelwasserstoff  sich  im  De- 
stillate befindet.  Wie  leicht  aber  kommen  Spuren  dieses  Körpers  in  die  De- 


1)  Toxicologie,  pag.  196.  Vergl.  auch  Almen  in  Upsala  Läkarefor.  Forh. 
Bd.  6,  p.  385. 

2)  Ich  bemerke  bei  dieser  Gelegenheit,  dass  die  Eeaction  der  Pikrinsäure 
nicht  von  mir,  sondern  von  Braun  und  von  Carey  Lea  entdeckt  worden  ist 
und  glaube,  dass  es  zweckmässig  wäre,  wenn  Ausstellungen  an  die  letzteren  und 
nicht  an  meine  Adresse  gerichtet  würden. 
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stülate  von  Substanzen  vor,  welche  eiweissaitige  Bestandteile  enthalten. 
VViü  man  wirklich  Rhodan  völlig  ausschliessen,  so  verfahre  man  in  dersel- 
ben Weise  wie  Otto  zur  Unterscheidung  von  Ferrocyan  (§.  72) 

Muss  man  mit  derselben  Portion,  welche  zur  Reaction ' 1 benutzt 
worden,  auch  diese  Probe  ausführen,  so  erhitzt  man  nach  Selmi  das 
Berlinerblau  mit  Quecksilberoxyd,  filtrirt,  zersetzt  das  Filtrat  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  lässt  nach  abermaliger  Filtration  im  Filtrate  durch  Er- 
wärmen mit  Ammoniak  etc.  Rhodanammonium  entstehen. 

4.  Eine  Probe  wird  über  etwas  Borax  rectificirt l),  das  Destillat  mit 
Salpetersäure  ungesäuert,  (mit  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt.  Es  muss, 
wenn  Blausäure  zugegen,  ein  weisser  käsiger  Niederschlag  entstehen,  der  in 
verdünnter  Salpetersäure  nicht,  inKali  und  in  Ammoniak  leicht  lösüch  ist.  Aus 
letzterer  Lösung  wird  er  durch  Salpetersäure  wieder  gefällt.  Dieser  Nieder- 
schlag gewaschen,  getrocknet,  in  einer  engen  Glasröhre  erhitzt,  bräunt  sich 
(Paracyansilber)  und  entwickelt  den  charakteristischen  Geruch  des  Cyangases. 

5.  Hat  man  noch  etwas  Material  zur  Verfügung,  so  kann  manaucli 
noch  folgenden,  von  Lassaigne  empfohlenen  Versuch  anstellen.  Man  ver- 
setzt 1 CC.  des  Destillates  mit  etwa  1—2  Tropfen  Kupfervitriollösung  und 
so  viel  Kali-  oder  Natronlauge,  dass  alkalische  Reaction  eintritt  und  Kupfer- 
oxydhydrat sich  abscheidet.  Später  wird  wenig  Salpeter-  oder  Schwefel- 
säure hinzugefügt,  so  dass  die  Flüssigkeit  wieder  sauer  reagirt.  Es  müste, 
falls  Blausäure  zugegen,  ein  weisser  Niederschlag  von  Kupfercyanür 
bleiben.  Empfindlichkeitsgrenze  bei  0,00006  Grm.  in  1 CC.  Lösung. 
Salpetersaures  Quecksilberoxydul  giebt  mit  Blausäure  unter  Abscheidung 
von  Quecksilber  Cyanid. 

6.  Auch  eine  von  Carey  Lea  empfohlene  Art  der  Nachweisung  kann 
hier  noch  erwähnt  werden.  Wird  das  Destillat  mit  einigen  Tropfen  einer 
sehr  verdünnten,  möglichst  neutralen  Mischung  von  Ammoniumeisenoxydul- 
sulfat und  Urannitrat  zusammengebracht,  so  entsteht  ein  rothbrauner 
Niederschlag.  Empfindlichkeitsgrenze  nach  Carey  Lea  bei  0,000003  Grm. 
Anstatt  Urannitrat  kann  auch  ein  Kobaltsalz  angewendet  werden. 

7.  Entschieden  die  empfindlichste  Reaction  auf  Blausäure  ist  die  von 
Schönbein  empfohlene  mit  Guajac.  In  einer  Probe  des  Destillates  werden 
einige  Tropfen  sehr  verdünnter  (ca.  1:1000)  Kupfervitriollösung  gesetzt 
und  dann  frisch  bereitete  3 procentige  Guajactinctur  hinzugefügt.  Beim 
Umschütteln  zeigt  sich  eine  blaue  Färbung  des  Gemisches,  selbst  bei 
Verdünnungen  1:100000.  Will  man  gasförmige  Blausäure  darthun, 
etwa  beim  Oeffnen  der  Gefässe,  in  welchem  die  Untersuchungsobjecte 
übersandt  worden,  so  benetzt  man  ein  Stück  schwedischen  Filtrirpapiers 
mit  der  Tinctur  und  Kupferlösung  und  hängt  sie  in  dem  zu  untersuchen- 
den Gasgemische  auf.  Auch  bei  der  Section  wird  man  in  letzterer 
Form  das  Reagens  häufiger  mit  Erfolg  handhaben  können.  Schönbein 
beobachtete  die  Blaufärbung  des  Papieres  noch  in  einem  46  Lit.  halten- 


!)  Um  etwa  vorhandene  Salzsäure  .fortzuschaffen. 
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den  Ballon,  nachdem  er  in  denselben  einen  Tropfen  1 procentiger  Blau- 
säure gegossen  hatte,  desgl.  in  einer  10  Lit.  fassenden  Masche,  in  die 
er  ein  erbsengrosses  Stück  Cyankalium  gebracht  hatte.  Leider  wird  die 
Keaction  auch  durch  einige  andere  Körper  z.  B.  Ammoniak  und  seine 
flüchtigen  Salze  hervorgerufen.  Sie  ist  deshalb  bei  positivem  Ausfall 
niemals  für  Blausäure  endgültig  beweisend,  wohl  aber  kann  man  bei 
negativem  Besiütat  behaupten,  dass  Blausäure  nicht  nachzuweisen  sei, 
vergl.  auch  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  Bd.  13,  p.  7.  Auch  Chlor,  Brom, 
Ozon  etc.  geben  unter  denselben  Umständen  die  Blaufärbung. 

§.  7L  Nach  der  in  §.  69  angegebenen  Methode  wird  nicht  nur  die 
im  freiem  Zustande  vorhanden  gewesene  Blausäure  abgeschieden,  auch 
das  in  Form  von  Cyankalium,  Cyannatrium,  Cyanzink  vor- 
handene Cyan  geht  so  als  Blausäure  ins  Destillat.  Cyanqueck- 
silber würde  erst  bei  Einwirkung  von  concentrirter  Säure  zur  Zersetzung 
kommen  und  Blausäure  dem  Destillate  mittheilen.  Uebrigens  hat  man  nur  dann 
nöthig,  auf  Cyanquecksilber  zu  reagiren,  wenn  Quecksilber  bei  der  Unter- 
suchung auf  Metallgifte  dargethan  worden.  Aus  den  zur  galvanoplastischen 
Vergoldung  und  Versilberung  angewendeten  Lösungen  von  Cyan- 
kaliums mit  Cyangold  und  Cyansilber  macht  Destillation  mit 
verdünnter  Säure  wenigstens  das,  dem  überschüssigen  Cyankalium  ent- 
sprechende, Quantum  Blausäure  frei.  Jene  technisch  wichtigen  Doppelver- 
bindungen, die  unter  dem  Namen  von  gelbem  und  rothem  Blut- 
laugensalz Anwendung  finden,  ebenso  Berlinerblau,  TurnbulDs 
Blau  und  das  Zincum  ferro-cyanatum,  die  sämmtlich  die  Wir- 
kungen der  Blausäure  nicht  theilen,  werden  alle  bei  100°  durch  Destil- 
lation selbst  mit  verdünnter  Säure,  wie  sie  hier  zur  Anwendung  kommt, 
theilweise  zersetzt,  indem  Blausäure  entsteht1).  Es  ist  deshalb  durchaus 
nöthig,  sich,  wenn  Blausäure  gefunden  ist,  zu  überzeugen,  ob  auch  etwa 
eine  dieser  letzt  genannten  Verbindungen  vorhanden.  Man  zieht,  um 
gelbes  und  rothes  Blutlaugensalz  zu  suchen,  einen  Theil  des  Objectes 
durch  Maceration  mit  Wasser  und  etwas  Schwefelsäure  aus,  filtrirt,  theilt 
das  Filtrat  in  2 Theile  und  prüft  den  einen  mit  Eisenchlorid,  den  zwei- 
ten mit  Eisenchlorür  oder  Eisenvitriol.  Ein  in  der  ersten  Probe  ent- 
standener blauer  Niederschlag  würde  gelbes,  ein  in  der  zweiten  Probe 
entstandener  blauer  Niederschlag  rothes  Blutlaugensalz  anzeigen.  Der 
Fall  wird  in  der  Praxis  gewiss  selten  eintreten,  dass  man  als  Quelle 
gefundener  Blausäure  Blutlaugensalz  darthun  wird.  Dagegen  erscheint  mir 
die  Frage  sehr  wichtig,  ob,  wenn  gelbes  Blutlaugen  salz  vorhanden  ist, 
dieses  nicht  aus  Cyankalium  oder  Blausäure  entstanden  sei. 
Namentlich  werde  ich  mich  zu  dieser  Frage  veranlasst  sehen,  wenn  das 
I utersuchungsobject  deutlich  alkalisch  reagirt.  Schon  ein  kleines  Quantum 

von  Kohlenstoffeisen , welches  in  dem,  nach  Liebig’s  Methode  bereiteten. 

/ 

9 Almen  behauptet  sogar,  dass  Blutlaugensalz  im  Magen  durch  Zersetzung 
Bpuren  von  Blausäure  liefere. 
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Cyankalium  suspendirt  geblieben,  kann  sich  bei  Gegenwart  von  Wasser 
wieder  mit  einem  Theil  e des  Cyankaliums  zu  Kaliumeisencyanür  um- 
wandeln. Ebenso  muss,  wenn  Cyankalium  oder  ihm  analoge  Verbindungen 
bei  Gegenwart  freien  Alkali’s  mit  Eisenoxydulsalzen  in  Berührung  kommen, 
gelbes  Blutlaugensalz  entstehen.  Eine  Entscheidung  der  Frage,  ob  solche 
Processe  wirklich  stattgehabt,  ist  oft  nicht  in  der  Gewalt  des  Chemikers. 

§.  72.  Hat  man  gelbes  Blutlaugensalz  auffinden  und  früher  schon 
Blausäure  durch  Destillation  aus  dem  Untersuchungsobjecte  abdestilliren 
können,  so  soll  man,  um  die  Ueberzeugung  zu  gewinnen,  dass  wirklich 
Blausäure  (Cyankalium  etc.)  neben  Blutlaugensalz  zugegen  sei,  nach  Taylor 
u.  A.  noch  einen  zweiten  Destillationsversuch  mit  einem  Theile  der  Original- 
substanz vornehmen  und  zwar  bei  möglichst  niederer  Temperatur  mit  mög- 
lichst. wenig  und  sehr  schwacher  Säure  (Weinsäure).  Ein  Theil  des  Unter- 
suchungsobjectes soll  auf  ein  Uhrglas  gebracht,  mit  Weinsäure  schwach 
angesäuert,  das  Uhrglas  mit  einem  gleich  grossen  Glase  bedeckt  werden, 
auf  dessen  concave  Seite  man  einen  Tropfen  Schwefelammonium  gebracht 
hat.  Man  erwärmt  nur  gerade  so  stark,  dass  sich  keine  Wassertropfen  an 
der  oberen  Schale  absetzen  (40—50°),  nimmt  nach  einiger  Zeit  das 
obere  Glas  fort,  trocknet  das  Schwefelammonium  vorsichtig  aus,  benetzt 
mit  ganz  verdünnter  Salzsäure  und  versucht,  ob  ein  Tropfen  einer  verdünn- 
ten Eisenchloridlösung  die  blutrothe  Färbung  des  Rhodaneisens-  eintreten 
lässt.  Als  Vorprobe  auf  Blausäure  und  Cyan  überhaupt  kann  ich  diese 
Methode  allenfalls  gelten  lassen,  doch  scheint  sie  mir  nicht  zu  genügen, 
weil  gelbes  Blutlaugensalz  in  der  That  schon  mit  sehr  verdünnter  Wein- 
säure und  unter  100°  Cyanwasserstoff  entwickelt. 

Auch  die  von  Pöllnitz  empfohlene  Nachweisungsmethode  hat  mir  keine 
befriedigenden  Resultate  gegeben.  Die  Originalsubstanz  soll  nach  dein  ge- 
nannten Autor  mit  soviel  neutraler  Eisenchloridlösung  \ ersetzt  weiden,  dass 
alles  Kahumeisencyanür  zu  Berlinerblau  -umgewandelt  werde.  Man  macht 
dann  mit  Soda  schwach  alkalisch,  führt  später  durch  Weinsäure  schwach 
saure  Reaction  herbei  und  unterwirft  der  Destillation 1).  Es  kommt  hier 
darauf  hinaus,  dass  Berlinerblau  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren 
schwieriger  Blausäure  abgiebt,  als  Kaliumeisencyanür. 


mUgCJ.  7 «/  ..  . i 

Es  ist  mir  nicht  gelungen,  wenn  ich  gelbes  Blutlaugensalz  mit  soviel 


Ausmittl.  d.  Gifte“.  3.  Aufl.  p.  lü 


l)  Otto  „Anleitung  zur 


§•  73. 
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Blausäure  oder  Cyankalium  vorhandene  Cyan  in  ein  Doppelcyanür  über- 
geffihrt  werden  könnte,  sobald  man  einen  lieberschuss  des  Eisensalzes 
angewendet  hatte. 

Empfehlung  verdient  eine  von  Otto  ')  erwähnte  Methode.  Die  zu 
prüfende  Masse  wird  schwach  sauer  gemacht,  dann  die  Säure  mit  frisch 
gefälltem,  kohlensaurem  Kalk,  den  man  im  Ueberschuss  anwendet,  neu- 
tralisirt  und  endlich  bei  50 0 (nicht  höher)  destillirt.  Kohlensaurer  Kalk 
neutralisirt  wohl  die  Ferrocyanwasserstoffsäure  und  den  Rhodanwasserstoff, 
der  hier  also  zu  gleicher  Zeit  ausgeschlossen  wird,  aber  nicht  die  Blau- 
säure (conf.  §.  68  u.  §.  70,  3). 

Um  Cyankalium,  resp.  Blausäure  neben  Blutlaugensalz,  Berlinerblau, 
Zincuni  ferrocyanatum  darzuthun,  hat  sich  mir  auch  folgende  Modification 
der  Pöllnitz’schen  Methode  als  brauchbar  erwiesen.  Die  zu  untersuchende 
Substanz  wird  mit  soviel  Wasser  gemischt,  dass  ein  dünner  Brei  ent- 
steht, den  man  nach  einiger  Maceration  colirt.  Die  Colatur  wird,  wenn 
sie  nicht  sauer  reagiren  sollte,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  so  lange  ver- 
setzt, bis  deutlich  saure  Reaction  vorhanden,  jedoch  ohne  überflüssig  Säure 
zuzugeben.  Man  mischt  dann  so  lange  mit  möglichst  neutraler  Eisen- 
chloridlösung, als  ein  Präcipitat  erfolgt,  und  filtrirt  dieses  ab.  Das  klare 
Filtrat  wird  mit  soviel  neutralem  weinsaurem  Kali  versetzt,  dass  sicher 
die  freie  Mineralsäure  an  Kalium  gebunden  wird  und  nun  destillirt. 

Man  kann  auch  nach  Almen,  wo  Ferrocyankalium  etc.  neben  Blau- 
säure vermuthet  wird,  die  letztere  mittelst  eines  durchgeleiteten  Luft- 
stromes — besser  wohl  Kohlensäure  (Jacquemin)  — aus  dem  nicht  er- 
wärmten Objecte  fortführen,  durch  ganz  verdünnte  Natronlauge  absorbiren 
und  später  durch  die  Rhodanreaction  darthun.  Ferrocyankalium  wird  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  Blausäure  geben  (siehe  indessen  den 
Schluss  von  §.  69). 

§.  73.  Würde  übrigens  gelbes  oder  rothes  Blutlaugensalz  einmal  in 
einem  Lntersuchungsobjecte  Vorkommen,  so  müsste  meistens  schon  ein 
T heil  dieser  Salze  durch  Gegenwart  irgend  welcher  eisenhaltiger  Substanzen 
zersetzt  und  in  blaugefärbte  Verbindungen  übergeführt  sein,  deren  auffäl- 
lige Färbung  die  Aufmerksamkeit  auf  die  hier  besprochenen  Verbindungen 
lenken  muss.  Dasselbe  gilt  von  dem  Falle,  wo  Berlinerblau  oder  TurnbulTs 
Blau  als  Beimischung  eines  Untersuchungsobjectes  anwesend.  Für  diese 
ist  beachtenswert!],  dass  sie  bei  Digestion  mit'  verdünnter  Kalilösung  theil- 
weise  in  lösliche  Doppelcyanüre  übergehen,  welche,  nachdem  filtrirt 
und  das  Filtrat  mit  Salzsäure  übersättigt  worden,  mit  Eisenoxydsalzen  wie- 
derum blaue  Niederschläge  liefern.  Auch  Ferrocyanzink  ist  in  verdünnter 
Kalilösung  löslich.  Man  braucht  auf  diese  Substanz  übrigens  nur  dann 

Rücksicht  zu  nehmen,  wenn  die  Untersuchung  auf  Metalle  Gegenwart 
von  Zink  bewiesen  hatte. 


9 Otto  „Anleitung  zur  Ermittl.  d.  Gifte“. 
Mittheilung  vervollständigt. 

Dragendorff,  Ermittl.  von  Giften.  2.  Auf). 


3.  Aull.  p.  14,  durch  briefliche 
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§■  74.  Wäre  eine  Vergiftung  mit  Cyanzink  geschehen,  so  würde 
man  bei  der  Untersuchung  auf  metallische  Gifte  das  Zink  finden,  ebenso 
müsste  die  Untersuchung  auf  metallische  Gifte  die  Gegenwart  des  Sil- 
bers und  Goldes  darthun,  falls  Doppelcyanüre  des  Kaliums  mit  diesen 
Metallen  vorlägen.  Schwierig  ist  es,  nachzuweisen,  dass  eine  Vergiftung 
mit  Cyankalium  ausgeführt  worden,  oder  dass  die  nach  obigem  Ver- 
fahren gefundene  Blausäure  in  Form  von  Cyankalium  in  das  Unter- 
suchungsobject gelangt  sei.  Es  sind  eben  die  Kaliumverbindungen  meistens 
constante  Bestandteile  solcher  Untersuchungsobjecte,  wie  sie  bei  gerichtlich 
chemischen  Untersuchungen  Vorkommen.  Wenn  sich  desshalb  auch  die 
stark  alkalische  Beaction,  die  dem  Cyankalium  zukommt,  die  ätzenden  Eigen- 
schaften, deren  Wirkung  sich  mitunter,  wo  das  Gift  in  einen  leeren  Magen 
gelangte,  an  den  Wandungen  desselben  nachweisen  lässt,  als  Anhaltspunkte 
benutzen  lassen,  um  die  Vermutkung  geschehener  Vergiftung  mit  Cyan- 
kalium zu  begründen;  bewiesen  kann  letztere  dadurch  nicht  werden.  Selbst 
eine  quantitative  Bestimmung  des  Kaliumgehaltes,  für  die  das  bei  Gelegen- 
heit der  ätzenden  Alkaligifte  zu  Sagende  (§.  532)  als  Grundlage  dienen  kann, 
wird  in  vielen  Fällen  nicht  alle  Zweifel  heben,  weil  bekanntlich  schon  sehr 
geringe  Mengen  von  Cyankalium  hinreichen,  den  Tod  herbeizuführen. 

Vermuthet  man  im  Untersuchungsobjecte  Cyanquecksilber,  dann 
kann  man  versuchen,  es  durch  Auskochen  mit  Wasser  in  Lösung  zu  bringen. 
Die  Lösung  wird  durch  Ammoniak  nicht  gefällt,  wohl  aber  giebt  mit 
letzterem  Quecksilberchlorid  einen  Niederschlag.  Die  filtrirte  Flüssigkeit 
kann  zur  Trockne  verdunstet  werden,  der  Kückstand  wird  beim  Erhitzen 
zu  Quecksilber,  Cyan  und  Paracyan  zerlegt.  Wird  das  Erhitzen  einer 
kleinen  Probe  des  Rückstandes  in  einem  Glasröhrchen  ausgeführt,  so  würde 
der  charakteristische  Cyangeruch  wahrgenommen  werden. 

§.  75.  In  den  unter  dem  Namen  Aqua  Amygdalarum  und  Lauro- 
cerasi  etc.  officinellen  Präparaten  finden  sich  neben  Blausäure  auch  noch 
Bittermandelöl.  Bei  einem  Destillationsversuche  würde,  falls  eine  Ver- 
giftung mit  diesen  Präparaten  stattgefunden  hätte,  auch  auf  diese  Substanz 
zu  achten  sein.  Nachdem  man  in  den  ersten  Antkeilen  des  Destillates  die 
dort  reichlicher  vorhandene  Blausäure  nachgewiesen,  ist  es  räthlich,  die 
Destillation  noch  eine  Zeitlang  fortzusetzen,  um  ein  Destillat,  in  dem  grössere 
Mengen  Bittermandelöl  sind,  zu  erlangen.  Schütteln  mit  gefälltem  Queck- 
silberoxyd würde  aus  einem  solchen  Destillate,  falls  es  noch  Blausäure  ent- 
hält, diese  fortnehmen,  so  dass  eine  Flüssigkeit,  welche  nur  Blausäure  hat, 
dadurch  geruchlos  werden  müsste,  während  ein  Bittermandelöl  haltendes 
Destillat  auch  nach  dem  Schütteln  mit  Quecksilberoxyd  noch  den  (reinen) 
Bittermandelölgeruch  zeigt.  Beim  Schütteln  mit  Petroleumäther  geht  Bitter- 
mandelöl aus  wässriger  in  die  ätherische  Lösung  über  (vergl.  §.31,  §.46 

und  §.  60).  . 

§.  76.  Bei  einer  Vergiftung  mit  Blausäure,  Cyankalium,  Cyanzmk  etc. 

legt  man  eine  Probe  des  Blausäure  haltenden  Destillates  als  Corpus  de- 
licti vor.  Auch  den  Niederschlag  von  Berlinerblau,  den  man  aus  dem 
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Destillate  gewonnen,  kann  man  beifügen.  Sollte  man  befürchten  müssen, 
dass  die  im  Destillate  vorhandene  freie  Blausäure  vor  der  Gerichtsverhand- 
lung, oder  bevor  sie  den  Ort  der  Superrevision  erreicht,  zersetzt  werde, 
so  würde  es  vorzuziehen  sein,  das  Destillat  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
zu  fällen  und  das  erhaltene  Cyansilber  als  Corpus  delicti  einzusenden.  Bei 
Vergiftung  mit  CyanquecksiLber  kann  man  versuchen,  das  Gift  in  Substanz 
zu  gewinnen  und  vorzulegen. 

§.  77.  Will  man  die  aus  dem  Untersuchungsobjecte  darstellbare 
Blausäure  quantitativ  ermitteln,  so  wird  so  verfahren,  dass  aus  einer 
gewogenen  Menge  desselben  unter  Beobachtung  der  früher  erwähnten  Cau- 
telen  die  Blausäure  abdestillirt  wird.  Das  Destillat  muss  über  gepulverten 
Borax  reetificirt  und  aus  der  so  gereinigten  Flüssigkeit,  nachdem  sie  durch 
Salpetersäure  angesäuert  worden,  durch  salpetersaures  Silberoxyd  das  Cyan 
völlig  ausgefällt  werden.  Der  Niederschlag  muss  auf  vorher  tarirtem  Filter 
abfiltrirt  und  mit  destillirtem  Wasser  ausgewaschen,  dann  bei  110  0 getrock- 
net und  endlich  zwischen  tarirten  Uhrgläsern  gewogen  werden.  100  Th. 
des  Niederschlages  entsprechen  20,15  Th.  wasserfreier  Blausäure  oder 
48,66  Th.  Cyankalium,  oder  43,68  Th.  Cyanzink.  Man  hat  aber  zu 
berücksichtigen,  dass  man  aus  organischen  Gemengen  durch  Destillation 
niemals  alle  die  Blausäure  gewinnen  kann,  die  frei  oder  in  Form  von 
Cyaniiren  in  ihnen  vorhanden  ist.  Ein  Theil  der  Säure  wird  stets  zersetzt. 

§.  78.  Ueber  die  liier  behandelten  Cyanverbindungen  mag  noch  Fol- 
gendes gesagt  sein.* 


Die  Blausäure  riecht  eigeuthümlich  und  schmeckt  scharf  bitter.  In 
Wasser  und  Weingeist  löst  sich  Blausäure  in  jedem  Verhältnisse;  die  Lösungen 
röthen  Lackmus  nur  schwach;  die  wässrige  Lösung  hat  ein  geringeres  speci- 
fisches  Gewicht  als  Wasser.  Die  wässrigen  Verdünnungen  der  Blausäure,  wie 
sie  z.  B.  in  dem  Acidum  hydrocyanatum  vorliegen,  zersetzen  sich  leicht,  im 
Allgemeinen  um  so  leichter,  je  verdünnter  sie  sind.  Als  Zersetzungsproducte 
sind  zu  nennen:  ameisensaures  Ammoniak,  Cyanammonium,  braun  gefärbte 
Stoffe  etc.  Auch  die  alkoholischen  Lösungen  sind  zur  Selbstzersetzung  disponirt, 
wenn  auch  in  geringerem  Grade,  als  die  wässrigen.  Zusatz  sehr  gerin°-er 
Mengen  einer  Mineralsäure  (Schwefelsäure)  erhöht  die  Beständigkeit  der  wäss- 
ligen  Solutionen.  Mässig  concentrirte  Schwefel-  und  Salzsäure  zersetzen  in  der 
Wärme,  indem  ameisensaures  Ammoniak  entsteht. 

Cyankalium  (Kalium  cyanatum)  wird  jetzt  in  bedeutenden  Mengen  bei 
der  galvanischen  Vergoldung  i),  sowie  zu  photographischen  Zwecken  benutzt 
was  eine  Erklärung  dafür  gewährt,  dass  in  den  letzten  Jahren  Vergiftungen  mit 
diesem  Präparate  häufiger  vorgekommen. 

Das  reine  Cyankalium  ist  farblos,  krystallinisch;  die  Krystalle  sind  regulär 
meistens  Würfel.  Es  ist  stark  hygroskopisch;  in  Wasser  fast  in  jedem0 Ver- 
haltniss  löslich,  auch  in  kochendem  Alkohol,  schwerer  in  kaltem  löslich.  Die 
-Losungen  reagiren  alkalisch;  sie  entwickeln  beim  Stehen  an  der  Luft  den  Ge- 


tt  ,P  Flüssigkeiten,  di0  Vergolden  und  Versilbern  angewendet  werden  Ist  zwar  als 
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ruck  nach  Blausäure  und  zersetzen  sich  freiwillig  um  so  leichter,  je  verdünnter 
sie  sind.  Auch  hier  treten  Ameisensäure  und  Ammoniak  als  Zersetzungsproducte 
auf.  Ist  es  völlig  wasserfrei,  so  kann  es  in  indifferenter  Atmosphäre  ohne 
Nachtheil  zum  Glühen  erhitzt  werden.  Erst  bei  Weissglühhitze  verflüchtigt  es 
sich  (Auftreten  von  Cyankalium  unter  den  Producten  der  Hochöfen).  In  sauer- 
stoffhaltiger Atmosphäre  erhitzt,  verwandelt  es  sich  in  cyansaures  Kali.  Das 
namentlich  zu  technischen  Zwecken  bestimmte,  nach  der  Liebig’schen  Methode 
dargestellte  Salz  enthält  stets  cyansaures  Kali  *).  Wasserhaltiges  Cyankalium 
erleidet  in  der  Hitze  tiefergehende  Zersetzung.  Eine  Lösung  von  Cyankalium 
in  Wasser  muss  die  in  §.  70  beschriebenen  Keactionen  der  Blausäure  geben, 
ausserdem  selbstverständlich  die  den  Kaliumsalzen  zukommenden.  Die  wässrige 
Lösung,  mit  Eisen  in  Berührung,  löst  dieses,  indem  gelbes  Blutlaugensalz 
entsteht. 

Cyanzink  (Zincum  cyanatum  sine  ferro)  ist  weiss,  sehr  schwer  löslich  in 
Wasser,  löslich  in  überschüssigem  Cyankalium;  das  in  verdünnter  Schwefelsäure 
gelöste  Salz  muss,  nachdem  die  Lösung  durch  Erwärmen  von  aller  Blausäure 
befreit  ist,  die  dem  Zink  zukommenden  Beactionen  zeigen. 

C y an q u e c k s i 1 b er  krystallisirt  in  quadratischen  Prismen.  Es  löst  sich  in 
8 Theilen  kaltem  Wasser,  leichter  in  kochendem.  Durch  Salzsäure  und  Schwefel- 
wasserstoff wird  es  leicht  zerlegt,  während  es  die  Einwirkung  verdünnter 
Schwefel-  und  Salpetersäure  ohne  Zersetzung  erträgt.  Erhitzt  liefert  es,  wie 
gesagt,  Cyan,  Quecksilber  und  braunes,  nicht  flüchtiges  Paracyan. 

Cyansilber -Cyankalium  ist  farblos  krystallinisch,  in  Wasser  leicht  lös- 
lich. Mit  Salzsäure  versetzt,  entwickelt  es  Blausäure,  indem  Chlorsilber  fällt; 
mit  Salpetersäure  angesäuert,  zerlegt  es  sich,  indem  die  Hälfte  der  Blausäure  frei 
wird  und  Cyansilber  als  weisser  käsiger  Niederschlag  fällt.  Letzterer  abfiltrirt, 
getrocknet  und  erhitzt,  muss  den  Geruch  nach  Cyan  entwickeln,  indem  zugleich 
die  eintretende  braune  Färbung  die  Entstehung  von  Paracyansilber  anzeigt. 

Goldcyanür-Cyankalium  ist  farblos,  in  Wasser  löslich.  Die  wässrige 
Lösung,  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  versetzt,  entwickelt  Blausäure;  erhitzt 
man  eine  Zeitlang,  so  wird  meistens  alles  Cyan  als  Blausäure  ausgetrieben  und 
es  scheidet  sich  dann  das  Gold  als  solches  aus.  Sollte  die  Abscheidung  nicht 
vollständig  erfolgen,  so  braucht  man  nur  eine  Zeitlang  mit  etwas  Oxalsäure  zu 
erwärmen. 

Goldcyanid-Cyankalium  ist  gelb,  leicht  löslich. 

Kalium eisencyaniir  (gelbes  Blutlaugensalz,  Kalium  ferrocyanatum,  Kali 
borussicum,  Kali  zooticum)  krystallisirt  in  gelblichen  Quadratoctaedern  mit 
3 Atom  Krystallwasser,  die  es  zwischen  100°  und  110°  abgiebt.  Es  löst  sich  in 
2 Theilen  siedenden  Wassers  und  4 Theilen  kalten  Wassers;  sehr  schwer  löslich 
ist  es  in  Weingeist.  Bei  Glühhitze  zerfällt  es  in  Kohlenstoffeisen  und  Cyan- 
kalium. Mit  Salzsäure  und  Aether  versetzt,  giebt  es  weissen  krystallinischen 
Niederschlag  von  Ferrocyanwasserstoffsäure,  der  an  der  Luft  bald  blau  wird. 
Concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt,  indem  Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und  schwef- 
lige Säure  frei  werden.  Salpetersäure  wandelt  in  Nitroprussidverbindungen  um. 
Chlor,  auch  Ozon,  verwandeln  zu  rothem  Blutlaugensalz,  doch  wird  letzteres 
durch  einen  Ueberschuss  des  ersteren  weiter  zersetzt.  Eine  wässrige  Lösung 
von  gelbem  Blutlaugensalz  giebt  mit  Eisenoxydsalzen  blauen  Niederschlag 
(Berlinerblau),  der  in  verdünnten  Säuren  unlöslich,  in  Alkalien,  auch  in  einer 
Lösung  von  Oxalsäure,  sowie  in  saurem  weinsaurem  Ammoniak  löslich  ist,  und 
zwar  mit  Alkalien  farblose,  mit  Oxalsäure  blaue,  mit  weinsaurem  Ammoniak 
violette  Lösung  giebt.  Mit  Zinkvitriol  liefert  gelbes  Blutlaugensalz  weissen 
Niederschlag  (Zincum  ferrocyanatum),  mit  den  Lösungen  der  Bleioxyd-,  Queck- 


*)  Es  findet  sich  im  Handel  meistens  zu  farblosen  Stengeln  ausgegossen.  Cyanate  sind  übrigens 
nach  Eabuteau  als  unschädlich  zu  betrachten.  * 
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silberoxydul-  und  Silberoxydsalze  ebenfalls  weisse  Niederschlage.  Mit  einer 
Lösung  von  essigsaurem  Ürauoxyd  giebt  gelbes  Blutlaugensalz  schönen  roth- 
branuen  Niederschlag,  mit  Kupfervitriolsolution  ebenfalls  roth-braunen  Nieder- 
schlag, mit  ammoniakalischer  Lösung  von  Kupfervitriol  gelben  krystallinischen 
Niederschlag.  Beine  Eiseuoxydulsalze  fällen  anfangs  die  Lösung  des  gelben 
Blutlaugensalzes  weiss,  der  Niederschlag  wird  aber  in  Berührung  mit  der  Luft 
bald  blau. 

Will  man  Blutlaugensalz  auf  eine  Beimengung  von  Cyankalium  prüfen,  so 
muss  man  das  gepulverte  Salz  mit  starkem  Alkohol  extrahiren.  Cyankalium 
geht  in  Lösung,  der  Verdunstungsrückstand  dieser  Lösung  muss  die  Beactionen 
des  Cyankaliums  zeigen.  Auch  die  in  §.  70,  2 beschriebene  Beaction  mit  Pikrin- 
säure kann,  da  sie  vom  Kaliumeisencyaniir  nicht  getheilt  wird  (Jacquemin),  be- 
nutzt werden  um  die  Beimengung  von  Cyankalium  zu  erkennen. 

Das  Berlinerblau  (Perriferrocyanid,  Coeruleum  berolinense,  parisiense  etc.) 
ist,  wie  schon  oben  beschrieben,  in  Wasser  und  verdünnten  Mineralsäuren  unlös- 
lich, in  den  Solutionen  der  Oxalsäure  und  des  weinsauren  Ammoniaks  löslich. 
Die  Löslichkeit  in  Oxalsäure  wird  bei  Herstellung  von  blauer  Dinte  verwerthet. 
Eine  solche  Dinte  würde  wegen  ihres  Gehaltes  an  Oxalsäure  giftig  wirken. 
Berlinerblau  besitzt  intensiv  blaue  Farbe.  Löst  man  es  in  verdünnter  Alkali- 
lauge, so  entsteht  wieder  Blutlaugensalz,  oder  eine  ihm  analoge  Substanz. 

Das  Ferrocyanzink  (Zincum  ferrocyanatum,  Zincnm  zooticum,  Zincum 
cyanatum  cum  ferro)  ist  weiss,  amorph,  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  schwer 
löslich.  Auch  diese  Verbindung  giebt  mit  verdünnten  Mineralsäuren  (und  Wein- 
säure) in  der  Kälte  keine  Blausäure,  wohl  aber  bei  Siedetemperatur.  Wenn 
man  die  Beactionen  des  darin  vorhandenen  Zinks  anstellen  will,  muss  das  Cyan 
durch  Glühen  oder  durch  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  zuvor 
zerstört  worden. 

Kaliumeisencyanid  (rothes  Blutlaugensalz,  Kalium  ferrocyanidum)  kry- 
stallisirt  in  dunkelrothen  Krystallen,  die  nach  Kopp  monoklinisch  sind.  Es  löst 
sich  in  2,5  Theilen  Wasser  von  16°  und  1,3  Theilen  siedenden  Wassers;  in  Al- 
kohol ist  es  unlöslich.  Die  wässrige  Lösung  ist  anfangs  braunroth,  wird  aber 
bald  durch  Zersetzung  grünbraun.  Das  Salz  wirkt  stark  oxydirend,  es  scheidet 
aus  Jodkalium  Jod  ab.  Beducirende  Stoffe  (Natriumamalgan)  verwandeln  in 
gelbes  Blutlaugensalz.  Ozon,  Cblor  und  Salpetersäure  zerlegen;  auch  Schwefel- 
säure zerstört.  Salzsäure  und  Aether  scheiden  die  braune,  krystallinische,  sehr 
leicht  zersetzliche  Ferridcyanwasserstoffsänre  ab.  Viele  Salze  der  schweren 
Metalle  geben  mit  rotbem  Blutlaugensalz  in  Wasser  unlösliche  Niederschläge; 
Eisenoxydsalze  färben  die  Lösung  braun,  Eisenoxydulsalze  fällen  blauen,  in 
Wasser  und  verdünnten  Säuren  unlöslichen  Niederschlag  (Turnbull’s  Blau).  Es 
wird  im  Körper  zu  gelben  Blutlaugensalz  reducirt  und  in  dieser  Form 
ausgeführt. 

Nitroprussidnatrium,  welches  mitunter  als  Beagens  angewendet  wird, 
krystallisirt  in  rubinrothen  Krystallen,  ist  in  2,5  Theilen  kalten  Wassers  löslich. 
Die  Lösung  wird  durch  Kupferoxydsalze  graugrün  gefällt,  durch  Zinkoxydsalze 
blassroth,  durch  Eisenoxydulsalze  lachsfarben,  durch  Eisenoxydsalze  nicht  gefällt. 
Lösliche  Sulfurete  (Schwefelammonium)  färben  sie  vorübergehend  schön  blau- 
violett. Die  AVirkungen  dieser  Verbindung  sind  noch  nicht  genügend  geprüft 
und  Vergiftung  mit  denselben  nicht  beobachtet  worden. 

§.  79.  lieber  die  Wirkungen  des  Rhodankaliums  sind  wir  trotz 
der  Arbeiten  Bernard’s,  Pelikan’s,  Setschenow’s  u.  A.  immer  noch  nicht 
genügend  unterrichtet.  Noch  neuerdings  wurde  z.  B.  wiederum  behauptet, 
dass  bei  Injoctionen  in’s  Blut  nur  die  Wirkung  des  Kaliums  in  Betracht 
komme.  Dass  eine  Vergütung  bei  Menschen  bereits  beobachtet  worden, 
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ist  unwahrscheinlich.  In  der  Deutung  eines  von  Taylor  citirten  Falles 
stimme  ich  Husemann  *) , der  denselben  für  Vergiftung  mit  gasförmiger 
Blausäure  erklärt,  bei. 

Vor  mehreren  Jahren  ist  eine  nicht  tödtlich  endende  Vergiftung  mit 
Quecksilberrhodanür  zur  Beobachtung  gekommen.  Die  Symptome 
derselben  entsprechen  denjenigen,  wie  sie  bei  Intoxication  mit  starkwir- 
kenden Quecksilberpräparaten  (Sublimat  etc.)  beobachtet  werden,  so  dass  als 
der  wesentüche  Bestandtheil  dieser  Verbindung  das  Quecksilber  aufgefasst 
werden  darf.  Es  ist  dies  wichtig,  da  bekanntlich  die  bezeichnete  Rhodan- 
verbindung als  Bestandtheil  eines  sehr  gefährlichen  Spielzeuges  (Pharao- 
schlangen) in  die  Hände  des  Publikums  gelangt  ist.  In  den  beim  Ab- 
brennen dieser  Pharaoschlangen  sich  entwickelnden  Dämpfen  ist  als  haupt- 
sächlich schädlicher  Bestandtheil  ebenfalls  das  Quecksilber  zu  bezeichnen. 

§.  80.  Käme  einmal  ein  Fall  zur  Untersuchung,  in  dem  Vergiftung 
mit  Rhodankalium  oder  einer  anderen  löslichen  Rhodanverbindung  ver- 
muthet  wird,  so  würde  man  wohl 'am  besten  das  Object  mit  Wasser  aus- 
ziehen,  den  colirten  Auszug  mit  Salzsäure  ansäuern  und  mit  Eisenchlorid- 
lösung versetzen.  Es  müsste  nun  die  so  charakteristische  blutrothe  Färbung 
des  Rhodaneisens  eintreten.  Rhodanquecksilber  braucht  nur  berücksichtigt 
zu  werden,  falls  man  vorher  schon  Quecksilber  aufgefunden. 

§.  81.  Das  reine  Rhodankalium  ist  farblos,  krystallinisch,  in  kaltem 
Wasser,  auch  in  siedendem  Alkohol  leicht  löslich.  Nach  dem  Schmelzen  in  der 
Wärme  wird  es  mit  steigender  Hitze  braun,  grün,  endlich  indigblau,  beim  Er- 
kalten wieder  farblos.  Die  wässrige  Lösung  lässt  sich  nicht  lange  unzersetzt 
auf  bewahren;  Salzsäure  macht  wohl  anfangs  farblose  Rhodan  wasserstoffsäure 
frei,  bald  aber  wird  durch  einen  Ueberschuss  derselben  das  Produkt  zu  gelbem, 
in  Wasser  schwer  löslichem  Persulfocyan  (Xanthanwasserstoff  oder  Ueber- 
schwefelblausäure)  zerlegt.  Chlor  scheidet  aus  der  wässrigen  Lösung  orange 
Pseudoschwefelcyan  ab,  das  in  Wasser  unlöslich,  in  concentrirter  Schwefelsäure 
löslich  ist. 

Das  Rhodanammonium,  welches  in  der  Photographie  benutzt  wird,  ist 
ebenfalls  farblos,  es  krystallisirt  in  säulenförmigen  Krystallen.  In  Wasser  und 
Alkohol  löst  es  sich  leicht.  In  den  meisten  Reactionen  stimmt  es  mit  dem 
Rhodankalium  überein. 

Das  Quecksilberrhodanür  ist  farblos  krystallinisch.  In  kaltem  Wasser 
löst  es  sich  sehr  schwer,  leichter  in  kochendem;  aus  letzterer  Lösung  krystal- 
lisirt es  beim  Erkalten.  In  den  Lösungen  von  Rhodankalium  und  Rhodan- 
ammonium ist  es  leicht  löslich.  Trocken  erhitzt,  verbrennt  es  unter  äusserst 
starkem  Aufblähen. 

§.  82.  Das  Rhoclanallyl  (ätherische  Senföl)  könnte  hier  ebenfalls 
noch  genannt  werden , wenn  dasselbe  auch  bisher  noeh  nicht  zu  ergif- 
tungen  bei  Menschen  Anlass  gegeben.  Bei  Versuchen,  die  Mischerlich  an 
Kaninchen  an  gestellt  hat,  waren  grössere  Mengen  dieser  Substanz  noth- 
wendig,  um  tödtliche  Vergiftungen  zu  veranlassen.  Im  Falle  derartiger 
Vergiftung  wird  man  am  Athem,  auch  an  etwa  gelassenem  Harn,  den 
charakteristischen  Geruch  des  Oeles  erwarten  dürfen.  Auch  nach  dem  Tode 


1)  A.  a.  0.  p.  227. 
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wird  Magen-  und  Danninhalt  denselben  sicherlich  darbieten,  und  daraus 
dürfte  zunächst  schon  auf  diesen  Stoff  geschlossen  werden.  Mitscherlich 
fand  bei  Kaninchen,  die  mit  Senföl  vergiftet  worden,  Magen  und  Dann 
wenig  entzündet,  aber  mit  milchweisser  Schicht  abgestossenen  Epithels 
überkleidet;  Nieren  und  Blase  waren  nicht  entzündet.  Doch  ist  zu  be- 
merken, dass  liier  der  Tod  schon  nach  kurzer  Zeit  erfolgte.  Vielleicht, 
dass  erst  bei  langsamerem  Verlaufe  die  Entzündungserscheinungen  schärfer 
ausgeprägt  auftreten.  Wie  beim  Cantharidin,  so  behalten  auch  bei  einer 
Vergiftung  mit  Senföl  die  Muskeln  noch  längere  Zeit  ilire  Reizbarkeit. 

§.  83.  Das  Senföl  würde  durch  Destillation  unter  Beobachtung  der 
bei  den  ätherischen  Oelen  besprochenen  Cautelen  (§.  30  und  §.  46)  aus 
dem  Objecte  der  Untersuchung  abzuscheiden  sein.  Dem  mit  übergegan- 
genen Wasser  entzieht  man  dasselbe  durch  Aether. 

§.  84.  Es  ist  farblos,  bräunt  sich  aber  allmählig  an  der  Luft.  In  Wasser 
sinkt  es  unter,  löst  sich  in  demselben  indessen  sehr  schwer.  Alkohol  und  Aether 
lösen  es.  Es  siedet  bei  148°,  verflüchtigt  sich  aber  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sehr  schnell.  Der  eigenthümlich  riechende  Dampf  reizt  stark  zu 
Thränen  und  erregt  Niesen.  Das  Oel  auf  die  Haut  gebracht,  zieht  Blasen. 
Kalilauge  zersetzt  zu  Sinapolin,  Schwefelmetall  und  kohlensaurem  Kali. 


Anhang. 

§.  85.  Salzsäure,  Essigsäure  und  Ameisensäure  werden  nur 
zum  gelängen  Theile  durch  die  Destillationsprobe  abgeschieden,  voraus- 
gesetzt, dass  man  das  Object  schonen  will,  um  es  noch  zur  Untersuchung 
auf  Alkaloide  etc.  zu  gebrauchen.  Da  nun  diese  Säuren  leicht  mit  den 
schwer  oder  nicht  flüchtigen  durch  Extraction  gewonnen  werden  können 
und  manches  über  die  Säuren  überhaupt  zu  Erwähnende  auch  für  sie 
passt,  wollen  wir  ihre  Besprechung  auf  den  letzten  Hauptabschnitt  ver- 
schieben. Es  sollen  aber  dafür  hier  anhangsweise  noch  einige  Substanzen 
vorgeführt  werden,  welche  wie  Flusssäure,  Stickoxyd,  Kohlensäure, 
Kohlenoxyd,  Schwefelwasserstoff  und  schweflige  Säure  uns 
stets  oder  meistens  als  durch  besondere  Localumstände  bedingte  Beimen- 
gungen zur  atmosphärischen  Luft  interessiren  werden. 

Fluorwasserstoffsäure  (Flusssäure)  und  Fluorsiliciuni. 

§.  86.  Mit  ersterer,  äusserst  ätzenden  Substanz,  die  bekanntlich  zum 
Anätzen  des  Glases  benutzt  wird,  sind  einige  Vergiftungen  vorgekommen, 
bisher  meistens  nur  durch  unvorsichtige  Inhalationen  ihrer  Dämpfe.  Wenn 
sie  liier  durch  die  stark  iritirende  Wirkung  auf  die  Schleimhäute  selbst 
den  Tod  herbeiführen  kann,  so  wird  doch  der  chemische  Nachweis  der 
geschehenen  Vergiftung  an  den  betreffenden  Stellen  unmöglich  sein,  na- 
mentlich weil  ein  Mittel,  um  geringe  Mengen  von  Flusssäure  bei  gleichzei- 
tiger Gegenwart  fremder  Stoffe  naehzuweisen,  fehlt.  Ein  Fall,  bei  welchem 
sie  in  Lösung  innerlich  genommen  worden,  ist  von  King  in  „The  Lancet“ 
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Jg.  1873,  8.  Febr.,  publicirt  worden,  bei  dem  aber  von  einem  chemischen 
IS  ach  weis  des  Giftes  m den  Leichentheilen  nicht  gesprochen  wird.  Sollte 
einmal  die  wässrige  Lösung  dem  Chemiker  vorgelegt  werden,  so  wird  er 

diese  schon  daran  erkennen  können,  dass  dieselbe,  selbst  wenn  sie  ziemlich 
verdünnt  ist,  Glas  ätzt. 

§.  87.  Dei  Dampf  des  Fluorsiliciums  und  die  concentrirte  wäss- 
nge  Lösung  der  Kies-elfluorwasserstoffsäure  könnten  ebenfalls  einmal 
zu  Vergiftungen  Anlass  bieten.  Beide  dürften  dort,  wo  sie  in  concen- 
trirtem  Zustande  wirken,  ähnliche  Symptome  veranlassen,  wie  Schwefel- 
säure. Das  für  gewöhnlich  farblos  gasförmige  Fluorsilicium  bildet  an  der 
Luit  Nebel.  Es  zerfällt  mit  Wasser  zu  stark  sauer  reagirender  Kieselfluor- 
wasserstoffsäure und  sich  abscheidender  gelatinöser  Kieselsäure.  Die  wäss- 
rige Lösung  der  Kieselfluorwasserstoffsäure  ist  durch  den  gallertartigen 
Niederschlag,  den  sie  in  den  Lösungen  von  Kalisalzen  und  den  farblos 
kiystallinischen  Niederschlag,  den  sie  in  Barytsalzlösungen  hervorbringt 
charakterisirt. 


Stickoxyd, 

§.  88.  und  die  durch  Oxydation  desselben  an  der  Luft  entstehende 
Unter  Salpeter  säure  haben  ebenfalls,  unvorsichtig  eingeathmet,  hier 
und  da  Anlass  zu  Vergiftungen,  selbst  mit  lethalem  Ausgang,  gegeben.  Die 
bisher  vorgekommenen  Fälle  sind  wenig  genügend  beschrieben.  Auch  hier 
handelt  es  sich  vorzugsweise  zunächst  um  Wirkungen  auf  die  Kespirations- 
organe:  Husten,  Stickanfälle  mit  und  ohne  Auswurf.  Letzterer  ist  mitunter 
von  gelber  Farbe  beobachtet;  vielleicht,  dass  man  in  ihm  bei  chemischer 
Untersuchung  eine  Oxydationsstufe  des  Stickstoffs  (Salpetersäure)  darthun 
könnte.  Die  gelben  Faeces,  die  in  einzelnen  Fällen  bei  derartigen  Intoxi- 
cationen  beobachtet  worden  sind,  werden  vorläufig  wohl  eher  dadurch  ge- 
deutet werden  können,  dass  man  eine  Leberaffection  voraussetzt,  als  durch 
die  Annahme,  dass  Xanthoproteinsäure  diese  Färbung  hervorgebracht  habe. 
Das  Stickoxyd  ist  an  sich  farblos;  wenn  es  an  die  Luft  kommt,  wird  es 
sogleich  rot-h,  weil  es  sich  in  Untersalpetersäure  umwandelt.  Letztere  ist 
irrespirabel,  sie  röthet  feuchtes  Lackmus  und  bläuet  Jodkaliumkleisterpapier. 

Den  genannten  Körpern  ähnlich  würden  die  Chloruntersalpeter- 
säure und  verwandte  Verbindungen  wirken,  die  sich  bei  Behandlung  von 
oxydirbaren  Stoffen  mit  Königswasser  entwickeln. 


Kohlensäure  und  Kohlenoxyd. 

§.  89.  Diese  beiden,  für  gewöhnlich  gasförmigen  Substanzen  be- 
wirken bekanntlich  nur  dort  ernsthafte  Intoxicationen,  wo  sie  in  reich- 
licherer Menge  eingeathmet  werden.  In  Bezug  auf  die  Symptome  derartiger 
Vergiftungen  verweise  ich  namentlich  auf  Eulenberg’s  „Die  Lehre  von 
den  schädlichen  und  giftigen  Gasen“1).  Wir  haben  hier  nur  folgende 
Fragen  zu  erörtern: 


!)  Braunschweig,  Vieweg  1865. 
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90. 


1.  Lässt  sich  bei  Vergiftungen  mit  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd 
das  Gilt  nach  dem  Tode  im  Körper  darthun. 

2.  Wie  kann  in  einem  Luftgemenge  Gehalt  solcher  Quantitäten  von 
diesen  beiden  Substanzen,  dass  dieselben  nachtheilige  Wirkungen  ausüben, 
nachgewiesen  werden. 

Wn  wollen  auf  diese  beiden  Fragen  für  jede  der  genannten  Sub- 
stanzen besonders  antworten. 

§.  90.  Kohlensäure  kommt  in  geringen  Mengen  bekanntlich  als 
normaler  Bestandteil  der  atmosphärischen  Luft  vor.  Die  Menge,  in 
welcher  sie  sich  in  dieser  findet,  beträgt  bis  gegen  0,04  Volumprocent. 
Reichlichere  Mengen  von  Kohlensäure  finden  sich  in  solchen  Localitäten, 
in  denen  sie  bei  mangelhaftem  Luftwechsel,  sei  es  durch  den  thierischen 
oder  pflanzlichen  Stoffwechsel  (Keimen  des  Getreide  — Malzfabiication  etc.), 
sei  es  durch  Gährungsprocesse  (alkoholische  Gährung  etc.),  durch  Ver- 
brennung organischer  Stoffe  (Kohlendunst,  bei  dem  aber  auch  die  Bei- 
mengung von  Kohlenoxyd  und  Cyan  zu  beachten  ist),  durch  vulcanische 
Thätigkeit  (Hundsgrotte  etc.),  oder  durch  Abdunstung  aus  damit  beladenen 
Wässern  (Säuerlinge  — Kohlensäuregehalt  in  Brunnenschächten  etc.)  frei 
wird.  Die  Menge  der  Kohlensäure,  welche  sich  unter  solchen  Umstän- 
den in  einem  Raume  ansammeln  kann,  ist  natürlich  davon  abhängig,  wie 
weit  ein  Wechsel  der  Luft  möglich  ist.  In  schlecht  ventilirten  Schulen  etc. 
hat  Pettenkofer  den  Kohlensäuregehalt  auf  0,72  % steigen  sehen;  in 
•Kasernen  will  man  sogar  Steigenmg  bis  zu  1 % gefunden  haben.  In 
völlig  abgeschlossenen  Räumen  beobachtete  man,  dass  durch  den  Athmungs- 
process  der  Gehalt  an  Kohlensäure  bis  zu  10  % gesteigert  werden  könne. 
In  Räumen,  in  denen  organische  Stoffe  verbrennen,  wird  sich  die  Kohlen- 
säure bis  zu  10 — 12  % anhäufen  können.  Ueber  diesen  Gehalt  hinaus 
ist  das  Weiterbrennen  wegen  Sauerstoffmangels  gehindert.  Bekanntlich 
senkt  man,  um  sich  zu  überzeugen,  ob  in  Gruben,  Brunnenschächten  etc. 
die  Luft  kohlensäurereich  ist,  eine  brennende  Kerze  in  dieselben.  Man 
kann  annehmen,  dass,  falls  letztere  erlischt,  der  Gehalt  von  1 0—12 °/0 
Kohlensäure  erreicht  worden. 

Es  wird  behauptet,  dass  eine  Beimengung  von  1 % Kohlensäure  zur 
atmosphärischen  Luft  beim  Menschen  bereits  Unbehagen  bewirkt  und  dass 
durch  längeres  Einathrnen  einer  solchen  Luft  chronische  Vergiftungen 
stattfinden  mögen.  Als  äusserste  Grenze,  bis  zu  der  das  Leben  eines 
Menschen  noch  nicht  sogleich  gefährdet  wird,  können  wir  wohl  mit  Liebig 
einen  Kohlensäuregehalt  von  10%  bezeichnen.  Der  Nachtheil  eines  kohlen- 
säurereichen Luftgemeriges  besteht  darin,  dass  mit  demselben  nicht  allein 
dem  für  gewöhnlich  nicht  mit  Kohlensäure  gesättigten  Blute  beträchtliche 
Mengen  von  dieser  Substanz  zugeführt  werden,  sondern  dass  auch  die  Ab- 
gabe der  im  Blute  gebildeten  Kohlensäure  gehindert  ist.  Es  wird  in  einer 
solchen  Atmosphäre  demnach  mehr  oder  minder  schnell  eine  Ueberladung 
f ff..Bl.utcs.  Kohlensäure  statthaben,  die  unfehlbar  für  den  Organismus 
sc  lädlich  ist,  sei  es  insofern,  als  die  Kohlensäure  unter  diesen  Umständen 
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eine  Narkose  hervorzubringen  vermag,  sei  es,  dass,  wie  Bemard  u.  A. 
meinen,  ein  Uebertritt  der  zur  Fortsetzung  der  Yerbrennungsprocesse  nöthi- 
gen  Sauerstoffmenge  gebindert  werde  und  eine  Art  Erstickung  eintritt. 
Die  Gesammtmenge  der  im  Blute  von  Menschen  unter  normalen  Be- 
dingungen vorkommenden  Kohlensäure  beträgt  gegen  80  Yol.  °/0. 

§.  91.  Der  Gerichtschemiker  würde  den  Beweis  liefern  können,  dass 
im  Blute  einer  an  acuter  Kohlensäurevergiftung  verschiedenen  Person  der 
angegebene  Procentgehalt  an  Kohlensäure  bedeutend  überschritten  ist; 
es  ist  indessen  zu  fragen,  in  wie  weit  dieses  Resultat  für  die  Diagnose 
der  Vergiftung  ausgenutzt  werden  kann.  Zunächst  kann  einem  solchen 
Resultate  nur  dann  Bedeutung  zuerkannt  werden,  wenn  die  Untersuchung 
sogleich  nach  dem  Tode  vorgenommen  wird,  da  nur  dann  Sicherheit 
dafür  vorhanden,  dass  nicht  die  Beschaffenheit  des  Blutes  und  das  quan- 
titative Verhältnis  seiner  gasförmigen  Bestandtheile  Aenderungen  erlitten 
habe.  Sodann  ist  zu  beachten,  dass  auch  unter  anderen  Bedingungen 
eine  abnorme  Steigerung  der  im  Blute  vorhandenen  Kohlensäuremenge 
eintreten  kann  (Erstickungstod  etc.).  Endüch  müssen  wir  überhaupt  zuge- 
stehen, dass  wir  bisher  zu  wenig  über  die  gasförmigen  Bestandtheile  des 
Blutes  wissen,  um  sie  zu  einer  solchen  Diagnose  auszunutzen.  Die  Frage, 
wie  weit  Altersverschiedenheiten  Schwankungen  des  Kohlensäuregehaltes  be- 
dingen können,  wie  weit  innerhalb  verschiedener  Gefässbezirke  desselben 
Individuums  derartige  Schwankungen  möglich  sind,  sind  noch  nicht  ge- 
nügend erörtert.  Ich  halte  aus  diesen  Gründen  die  Bestimmung  der  im 
Blute  vorhandenen  Kohlensäure  bei  vermutheter  Vergiftung  mit  diesem 
Agens  nicht  für  erforderlich.  Ebensowenig  halte  ich  es  für  nöthig,  hier- 
auf eine  Besprechung  derjenigen  Methoden,  welche  man  zu  solchen  Be- 
stimmungen benutzt,  einzugehen.  Diejenigen,  welche,  sich  über  den  Gegen- 
stand belehren  wrollen,  verweise  ich  auf  Mittheilungen  Setschenow’s,  Schöffer’s 
und  Sczelkow’s,  die  sich  in  den  Sitzungsberichten  der  Wiener  Academie, 
Bd.  36,  41  und  45  befinden,  ferner  NawTOcld’s  in  der  Zeitschrift  für- 
anal.  Chemie,  Bd.  2,  pag.  117. 

Auch  die  anderweitigen  Veränderungen,  welche  das  Blut,  oder  viel- 
mehr gewisse  Bestandtheile  desselben,  bei  Intoxicationen  mit  Kohlensäure 
erfahren,  sind  nicht  so  charakteristisch,  dass  sie  unzweifelhaft  die  ge- 
schehene Vergiftung  darthun  könnten.  Es  gilt  dies  namentlich  von  den 
Veränderungen  des  Haemoglobins,  welche  eine  eigenthümliclre,  dem  Roth 
des  Klatschrosensyrups  nicht  unähnliche  Färbung  des  Blutes  bedingen J). 

§.  92.  Die  zur  quantitativen  Bestimmung  der  in  einem 
Luftgemenge  vorhandenen  Kohlensäure  disponiblen  Hülfsnrittel 
müssen  wir  als  befriedigend  bezeichnen. 

Die  Kohlensäure  ist  eine  farblose  Gasart  von  stechend-säuerlichem  Geruch 
und  Geschmack.  Das  spec.  Gewicht  der  gasförmigen  Kohlensäure  ist  (bei  0°  und 
760  Mm.  Druck)  = 1,529,  der  Ausdehnungscoefficient  ist,  nach  Magnus,  = 0,369087 
(nach  Kegnault  bei  constantem  Druck  = 0,371).  In  Wasser  ist  sie  löslich  (bei 


l)  Vergl.  Heidenheim  im  Arch.  f.  physiol.  Heilkunde,  Bd.  I,  p.  250. 
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13,8°  und  gewöhnlichem  Druck  löst  ein  Liter  Wasser  1,0652  Liter  Kohlensäure, 
d.  h.  annähernd  2 Gramm.  Die  Löslichkeit  steigt  bis  za  einer  gewissen  Grenze 
proportional  dem  Drucke,  so  dass  bei  4 Atmosphären  Druck  ebenfalls  gegen 
1,06  Liter  aufgenommen  werden,  welofte  jetzt  aber  gegen  8 Gramm  wiegen). 
Für  Alkohol  ist  die  Löslichkeit  der  Kohlensäure  grösser,  als  für  Wasser  (etwa 
3 mal  so  gross).  Die  Lösungen  der  Kohlensäure  färben  blaues  Lackmuspapier 
vorübergehend  röthlich.  Kohlensäure  in  Alkalilaugen  oder  durch  Kalk-  oder 
Barytwasser  geleitet,  wird  von  denselben  absorbirt.  Die  weissen  Niederschläge, 
welche  in  den  beiden  letztgenannten  Flüssigkeiten  beim  Schütteln  mit  kohlen- 
säurehaltiger Luft  entstehen,  können  zur  qualitativen  Nach  Weisung  der  Säure 
dienen.  Doch  muss  Kalkwasser  etc.  im  Ueberschusse  angewendet  werden.  Auch 
die  löslichen  Salze  der  Kohlensäure  veranlassen  in  Kalk-  und  Barytwasser  weisse 
Niederschläge. 

§.  93.  Will  man  mit  einem  verdächtigen  Luftgemenge  einen  vor- 
läufigen Versuch  auf  grössere  Mengen  Kohlensäure  (mindestens  15 — 20°/0) 
anstellen,  so  kann  man  einen  graduirten  Glascylinder  mit  der  betreffenden 
Luftart  füllen,  dann,  nachdem  die  Oeffnung  desselben  durch  Quecksilber 
gesperrt  worden,  mittelst  einer  gebogenen  Pipette  einige  CC.  Kalilauge  (1 : 2) 
in  dem  Cylinder  aufsteigen  lassen  und  nach  etwa  einviertelstündigem  Auf- 
bewahren, nachdem  man  häufiger  vorsichtig  die  Flüssigkeit  im  Cylinder 
geschüttelt  hat,  die  Volumabnahme  des  Luftgemisches,  welche  annähernd 
der.  absorbirten  Kohlensäure  entspricht,  ablesen.  Genaue  quantitative  Be- 
stimmung der  Kohlensäure  in  Luftgemengen J)  kann  in  der  Art  ausgeführt 
werden,  dass  man  ein  gemessenes  Quantum  der  zu  untersuchenden  Luft 
durch  vorher  gewogene  Apparate  hindurch  leitet,  von  denen  ein  Theil  dazu 
bestimmt  ist,  zunächst  der  zu  untersuchenden  Luft  den  Wasserdampf  zu 
entziehen  (mit  Schwefelsäure  befeuchteter  Bimsstein,  Chlor  calcium),  während 
andere  (mit  Kalihydrat,  gekörnten  Natronkalk,  oder  am  besten  mit  Bims- 
steinstücken, die  mit  concentrirter  Kalilauge  befeuchtet  und  dann  wieder 
scharf  ausgetrocknet  worden,  gefüllt)  für  Aufnahme  der  vorhandenen  Kohlen- 
säure berechnet  sind2).  Die  Ausführung  des  Versuches  macht  keine 
Schwierigkeiten.  Man  saugt  die  Luft  mittelst  eines  Aspirators,  bei  dem 
aus  der  Quantität  des  abgeflossenen  Wassers  oder  Quecksilbers  die  Menge 

L Ich  habe  hier  nur  Gemenge  von  Kohlensäure  mit  atmosphärischer  Luft 
im  Auge,  oder  doch  solche  Gemenge,  in  denen  nicht  zugleich  noch  andere  Sub- 
stanzen sind,  welche  durch  die  zu  bezeichneten  Absorptionsmittel  gebunden 
werden  (Schwefelwasserstoff,  Chlor  etc.). 

) Die  zm  Entfernung  der  heuchtigkeit  bestimmten  U- Böhren  müssen 
mindestens  einen  Fuss  hoch  sein,  so  dass  die  Luft  eine  etwa  2 Fuss  lange 
Schicht  des  mit  Schwefelsäure  getränkten  Bimssteins  oder  des  Chlorcalciums  zu 
passiren  hat.  Das  zur  Aufnahme  der  Kohlensäure  dienende  U- Röhrchen  kann 
etwas  kleiner  sein,  jedoch  muss  das  Luftgemenge  doch  auch  mindestens  durch 
eine  1 Fuss  lange  Schicht  des  Absorptionsmittels  hindurchgehen.  Der  wie  oben 
beschrieben  vorbereitete  Bimsstein  ist  aus  doppelten  Gründen  zur  Beschickung 
dieses  Röhrchens  geeignet.  Einmal,  weil  er  sehr  schnell  und  vollständig  die 
Kohlensäure  absorbirt,  dann,  weil  er  das  Gewicht  des  Röhrchens  verhältuiss- 
massig  weniger  vermehrt,  als  Kalistückchcn.  Die  zu  Absorptionsversuchen  be- 
stimmten Bimssteinstücken  müssen  möglichst  gleichmiissig  gross  sein  (etwa 
linsengross)  und  frei  von  feinem  Pulver.  Man  muss  sich  durch  Saugen  über- 
zeugen, dass  der  Durchgang  der  Luft  nirgends  gehemmt  ist. 
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des  untersuchten  Luftgemisches  berechnet  wird,  langsam  durch  drei  luft-, 
dicht  mit  einander  verbundene  U-förmige  Röhren,  die  mittlere  muss 
vorher  genau  gewogen  worden  sein.  Sie  enthält  die  zur  Absorption  der 
Kohlensäure  bestimmte  Substanz.  Die  erste  ist  zur  Aufnahme  der  in  der 
Luft  vorhandenen  Feuchtigkeit  bestimmt  (mit  Chlorcalcium  oder  mit  Schwefel- 
säure benetztem  Bimsstein  gefüllt),  die  letzte  ebenso  vorgerichtete,  die 
mit  dem  Aspirator  verbunden  ist,  soll  die  aus  diesem  abdunstende  Feuch- 
tigkeit zurückhalten.  An  das  erste  der  U-Röhren  ist  ein  trockenes  Glas- 
rohr befestigt,  welches  bis  in  den  Raum  reicht,  dessen  Luft  geprüft  wer- 
den soll.  Ist  der  Aspirator  mit  Wasser  beschickt,  so  ist  es  gut,  über 
das  letztere  eine  dünne  Oelschicht  auszubreiten.  Nachdem  10 — 20  Liter 
Wasser  aus  dem  Aspirator  abgeflossen  (was  nicht  schneller  als  in  etwa 
2 5 Stunden  vollendet  sein  darf),  unterbricht  man  das  Durchleben  und 

wägt  die  zur  Aufnahme  der  Kohlensäure  bestimmte  Röhre. 

Soll  das  so  gefundene  Resultat  verwerthet  werden,  so  muss  man  selbst- 
verständlich das  gefundene  Gewicht  Kohlensäure  auf  Raumtheile  berechnen 
und  zwar  mit  Berücksichtigung  der  Temperatur  und  des  Barometerstandes, 
welche  während  des  Versuches  beobachtet  worden.  1 Gramm  Kohlensäure 
hat  bei  0°  und  760  Mm.  Barometerstand  ein  Volum  von  505,26  CC.  ^ 
Mit  Zuhülfenahme  der  Formel 

T -r  760  (1  + 0.00369  . t) 

V = v . V 

b 

in  der  v das  Volum  der  gefundenen  Kohlensäuremenge  für  0°  und  760  Mm., 
t die  während  des  Versuchs  beobachtete  Temperatur  und  b den  Barometer- 
stand bedeutet,  wird  man  die  angedeutete  Absicht  erreichen.  Sind  grössere 
Mengen  von  Kohlensäure  gefunden,  so  kann  man  ohne  Schaden  die  Cor- 
rectionen  für  den  Wasserdampf  unterlassen,  sollte  nur  geringe  Abweichung 
von  dem  Gehalt  der  atmosphärischen  Luft  beobachtet  worden  sein,  oder 
wollte  man  ein  möglichst  genaues  Resultat  erzielen,  so  würde  allerdings 
auf  die  ursprünglich  in  der  Luft  gewesene  Feuchtigkeit  und  das  im  Aspi- 
rator der  Luft  mitgetheilte  Quantum  bei  der  Berechnung  Rücksicht  zu 
nehmen  sein.  In  diesem  Falle  wäre  es  vorzuziehen,  einen  Quecksilber- 
aspirator anzuwenden. 

Die  eudiometrische  Bestimmung  der  Kohlensäure  hat  namentlich 
durch  Bunsen  Aufnahme  gefunden.  Bei  derselben  wird  in  einem  über 
Quecksilber  abgesperrten  Quantum  der  zu  untersuchenden  Luft  nach  vor- 
heriger Beseitigung  der  Feuchtigkeit  durch  Chlorcalcium  die  Kohlensäure 
durch  Aetzkali  absorbirt  und  ihre  Menge  nach  Anbringung  der  für  Ba- 
rometerstand und  Temperatur  nöthigen  Correctur  direct  aus  der  Volum- 
abnalnne  berechnet.  Diesen  Weg  wird  man  augenblicklich  namentlich 
dann  mit  Vortheil  einschlagen,  wenn  die  kohlensäurereichen  Luftgemische 
solcher  Localitäten,  die  für  den  Experimentator  nicht  oder  schwer  zugäng- 

L D.  h.  in  Dorpat.  In  Paris  beträgt  dasselbe  505,71  CC.,  in  Berlin 
505,52  CC. 
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lieh  sind  (Erdginben,  KeUen'äinne  etc.)  untersucht  werden  sollen.  Ich 
verweise  in  Betreff  der  Einzelheiten  dieser  Methode,  namentlich  auch  der 
Anleitung  zum  Einsammeln  des  betreffenden  Luftgemisches  auf  die  „ga- 
sometrischen  Methoden“  Bnnsens  1). 

Pettenkofer  hat  ein  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  in 
der  Luft  bewohnter  Räume  gegeben,  welches  wegen  der  Leichtigkeit  der 
Ausführung  und  wegen  der  Leichtigkeit,  mit  der  die  dazu  nütkigen  Ap- 
parate zu  beschaffen  sind,  empfohlen  werden  kann. 

Pettenkofer  lässt  eine  trockene  Eiasche  von  bekannter  Capacität  (etwa 
5 — 6 Liter)  mit  dem  zu  untersuchenden  Luftgemenge  füllen  und  später 
die  Kohlensäure  durch  Schütteln  mit  einem  genau  gemessenen  Volum  Ba- 
rytwasser von  bekannter  Concentration  fortnehmen.  Durch  Rücktitriren  des 
ungesättigt  gebliebenen  Aetzbaryts  mittelst  Oxalsäure  findet  man  leicht  die 
Menge  von  Kohlensäure,  welche  in  der  in  Untersuchung  gezogenen  Luft 
vorhanden  gewesen.  Das  Füllen  der  Flasche  mit  dem  fraglichen  Luft- 
gemenge geschieht  so,  dass  man  an  Ort  und  Stelle  längere  Zeit  (mindestens 
5 Minuten)  mittelst  eines  Blasebalges,  dessen  Spitze  durch  ein  bis  auf  den 
Boden  der  Flasche  reichendes  Glasrohr  verlängert  ist,  Luft  in  dieselbe  bläst. 
Man  trägt  zugleich  Sorge,  dass  neben  dem  in  die  Flasche  führenden  Glas- 
röhre ein  Raum  frei  bleibt,  durch  den  die  in  der  Flasche  befindliche  Luft 
ausgetrieben  wird.  Wenn  man  sicher  ist,  dass  alle  vorher  vorhanden  ge- 
wesene Luft  durch  das  zu  untersuchende  Luftgemenge  deplacirt  worden, 
bringt  man,  je  nachdem  man  mehr  oder  weniger  Kohlensäure  erwarten 
kann,  15  — 50  CC.  der  titrirten  Barytlösung  in  die  Flasche,  verschliesst 
mit  einer  Kautschukkappe  und  schüttelt  längere  Zeit  anhaltend.  Es  wird 
dann  später  in  einem  gemessenen  Volum  des  durch  Abstehen  geklärten 
Barytwassers  der  noch  vorhandene  Aetzbaryt  bestimmt.  Die  zu  diesem 
Zwecke  angewendete  Barytlösung  darf  nicht  zu  concentrirt  sein.  Man  stellt 
sie  in  der  Regel  so,  dass  je  1 CC.  derselben  einem  CC.  der  Normale 
Oxalsäurelösung  correspondrrt.  Letztere  enthält  im  Liter  2,8636  Gramm 
reine'  Oxalsäure,  jeder  CC.  entspricht  dann  1 Milligr.  Kohlensäure.  Hätte 
man  also  z.  B.  bei  einem  Versuche  15  CC.  Barytlösung  in  die  5 Liter 
fassende  Flasche  gebracht,  hätte  man  dann  zum  Rücktitriren  von  10  CC. 
des  wieder  geklärten  Barytwassers  2 CC.  der  Oxalsäurelösung,  d.  h.  für 
die  ganze  Menge  des  erste  ren  3 CC.  verbraucht,  so  würde  die  in  der  Flasche 
gewesene  Kohlensäure  12  CC.  der  Oxalsäurelösung  entsprechen,  d.  h.  die 
Flasche  oder  die  5 Liter  in  ihr  gewesener  Luft  hätten  12  Milligr.  Kohlen- 
säure enthalten.  Als  Index  beim  Titriren  der  Barytlösung  dient  Curcuma- 
papier, aut  das  man  nach  jedesmaligem  Zusatz  von  Oxalsäurelösung  einen 
Tropfen  der  Flüssigkeit  bringt.  Man  lässt  so  lange  von  der  Säure  zutreten, 
bis  em  herausgenommener  Tropfen  der  Flüssigkeit  an  der  betroffenen  Stelle 
des  Papieres  keinen  bräunlichen  Rand  mehr  entstehen  lässt 2).  Fr.  Schulze 


0 Braunschweig,  Vieweg  1857. 

2)  Das  Curcumapapier  wird  aus  schwedischem  Filtrirpapier  mit  Curcuma- 
tmetur  dargestellt.  Letztere  muss  mit  säurefreiem  Weingeist  bereitet  sein.  - 
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bringt  die  Curcumatinctur  selbst  in  die  Barytlösung,  Schulze  und  Märker 
versetzen  die  letztere  mit  einigen  Tropfen  alkoholischer  Lösung  von  rosol- 
saurem  Kali  und  erkennen  den  Eintritt  der  Acidität  an  dem  üebergang 
der  rothen  Färbung  in  Gelb.  Auch  bei  Yerwerthung  dieses  Resultates 
muss  natürlich  die  Temperatur  und  der  Barometerstand,  welche  während 
des  Versuches  herrschten,  berücksichtigt  werden. 

§.  94.  Kohlenoxyd  ist  als  eins  der  wichtigsten  Produkte  der  un- 
vollständigen Verbrennung  der  Kohle  oder  des  in  organischen  Substanzen 
vorhandenen  Kohlenstoffes  zu  nennen  (Bestandtheil  des  sogenannten  Kohlen- 
dunstes, der  Hochofengase  und  der  bei  anderen  metallurgischen  Processen 
sich  entwickelnden  Gasarten,  des  Leuchtgases  *)  etc.  Es  hat  sich  bisher 
nicht  als  constanter  Bestandtheil  der  atmosphärischen  Luft  darthun  lassen. 

Auch  das  Kohlenoxyd  muss  als  ein  Gift  bezeichnet  werden,  welches 
besonders  leicht  von  den  Lungen  aus  in  den  Körper  aufgenommen  wird 
und  vom  Blute  aus  wirkt*  2).  Thatsache  ist,  dass  die  Blutkörperchen  Kohlen- 
oxyd zu  binden  vermögen  und  dass  Kohlenoxyd  aus  dem  Blute  ein  dem 
seinigen  gleiches  Volum  Sauerstoff  frei  macht3).  Wenn  demnach  als  eine 
der  Todesursachen  bei  Kohlenoxydvergiftung  die  Entsauerstoffung  des  Blutes 
bezeichnet  werden  muss,  so  kann  die  damit  zusammenhängende  Störung 
in  der  Verbrennung  dennoch  nicht  als  alleinige  Todesursache  aufgefasst 
werden  (vergl.  hierüber  Klebs  a.  a.  0.).  Wenigstens  ein  Theil  des  Kohlen- 
oxydes hält  sich  im  Blute  damit  vergifteter  Thiere  mehrere  Tage. 

§.  95.  Beim  Durchleiten  von  Sauerstoff  oder  atmosphärischer  Luft 
durch  ein  derartiges  Blut  will  Eulenberg  einen  (jedenfalls  nur  kleinen)  Theil 
des  Kohlenoxydes  wiederum  in  Freiheit  setzen.  Als  er  das  Gas  längere 


Pie  Oxalsäurelösung  wird  in  kleinen  Flaschen  (von  etwa  100  CC.  Capacität)  und 
im  Dunkeln  auf  bewahrt;  im  Lichte  zersetzen  sich  verdünnte  Oxalsäurelösungen 
allmählig.  Das  Barytwasser,  dessen  Titre  nach  der  Oxalsäurelösung  gestellt 
wird,  muss  aus  möglichst  reinem  Aetzbaryt,  der  namentlich  keine  Spur  Aetzkali 
oder  Aetznatron  enthalten  darf,  hergestellt  werden.  1 Liter  der  Barytlösung 
enthält  annähernd  7 Gramm  Barythydrat.  Für  kohlensäurereiche  Gemenge  kann 
man  eine  etwas  concentrirte  Lösung  anwenden,  so  dass  30  CC.  derselben 
90  Milligr.  Kohlensäure  correspondiren.  Die  Barytlösungen  bewahrt  man  in 
Flaschen  auf,  aus  denen  sie  mit  Saugpipetten  aus  einem  Heberrohre  mit  Quetsch- 
hahn abgezogen  werden  können,  während  die  eintretende  Luft  durch  mit  Kali- 
lauge befeuchteten  Bimsstein  streicht. 

J)  TJeber  Vergiftung  mit  Leuchtgas  siehe  die  gleichlautende  Monographie 
Kirchhofer’s.  Herisau  1864. 

2)  Da  Kohlenoxyd  im  Wasser  schwer  löslich  ist,  hat  man  sein  Verhalten 
im  Darmtractus  noch  nicht  so  genügend  studiren  können,  wie  z.  B.  das  des 
Schwefelwasserstoffes,  der  Kohlensäure  etc. 

3)  Ueber  das  Verhalten  des  Kohlenoxydes  gegen  Blut  ist  einzusehen  Claude 
Bernard  „Lecons  sur  les  effets  des  subst.  toxiques  etc.“  Paris  1857.  p.  174; 
ferner  Lothar  Meyer  in  Henle  und  Pfeufer’s  Zeitschrift  für  rat.  Med.  1858,  und 
Nawrocki  in  Fresenius  Zeitsclir.  f.  anal.  Ch.,  Bd.  I,  p.  117.  — Ueber  die  Symp- 
tome der  Kohlenoxydvergift,  vide  Klebs  im  Arch.  f.  path.  Anat.,  Bd.  32,  p.  451 
und  Lelorrain  in  der  Gaz.  med.  de  Strasbourg.  Jg.  1868.  No.  2. 
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Zeit  durch  eine  verdünnte  Lösung  von  Palladiuinclüorür  geleitet  hatte  *), 
hatte  sich  in  dieser  ein  reichlich  sammetartig  schwarzer  Niederschlag  ge- 
bildet, wie  er  beim  Durchleiten  von  Kohlenoxyd  durch  Palladiumlösung 
auch  sonst  entsteht.  Kühne *  2)  bestreitet  diese  Angabe  Eulenberg’s.  J eden- 
falls  ist  dieselbe  mit  der  bereits  früher  bekannt  gewesenen  Fähigkeit  des 
Kohlenoxydes,  gerade  Sauerstoff  aus  dem  Blute  zu  deplaciren,  kaum  zu 
vereinigen,  falls  man  nicht  eine  Massenwirkung  annimmt. 

Das  Blut  mit  Kohlenoxyd  Vergifteter  zeichnet  sich  durch  hellrothe, 
mitunter  fast  rosa  Farbe  aus 3).  Am  Schaume  des  mit  Kohlenoxyd  behan- 
delten Ochsenblutes  beobachtete  Hoppe  - Seyler  einen  violetten,  Eulenberg 
einen  mehr  zinnoberrothen  Farbenton.  Das  Kohlenoxydblut  soll  länger  seine 
rothe  Farbe  bewahren,  als  das  Blut  mit  Blausäure  Vergifteter,  welches  sonst 
allerdings  dem  ersteren  nicht  unähnlich  ist.  Stark  verdünntes  Kohlenoxyd- 
blut zeigt,  im  Spektralapparate  untersucht,  2 Absorptionsstreifen,  welche  fast 
genau  denjenigen  des  sauerstoffhaltigen  Blutes  entsprechen.  Auf  Zusatz 
von  ein  Paar  Tropfen  Schwefelammonium  schwinden  diese  Streifen  selbst 
innerhalb  einiger  Tage  nicht4),  während  gewöhnliches  Blut  schon  nach 
einigen  Minuten  nur  noch  einen  Streifen  erkennen  lässt,  der  zwischen  die 
Stellen  fällt,  welche  die  bisher  vorhandenen  Streifen  eingenommen  hatten. 
Die  Lage  dieser  Streifen  geht  aus  Folgendem  hervor.  Die  Scala  des 
Spectroskops  ward  bei  einem  von  Hoppe-Seyler  beschriebenen  Versuche  so 
eingestellt,  dass  Linie  C des  Sonnenspectrums  mit  61,  D mit  80,  E mit 
106,  b mit  111,  F mit  130,5,  G ungefähr  mit  179 — 180  zusammenfielen. 
Lufthaltiges  Blut,  mit  Wasser  verdünnt,  zeigte  einen  Absorptionstreif  von 
81—87  gehend,  einen  zweiten  von  91—106.  Das  Spectrum  war  sichtbar 
bis  148.  Nach  Zusatz  von  Schwefelammonium,  oder  Zinnoxydullösungen, 
war  der  Absorptionsstreif  von  82  — 97  vorhanden  und  Schattirung  von 
77  — 82,  sowie  von  97  — 99.  Das  Spectrum  war  hell  bis  gegen  155. 
Kohlenoxydblut  zeigte  die  Streifen  von  82  — 90  und  von  95  — 106.  Es 
war  hell  Ins  160.  Die  Dicke  der  Flüssigkeitsschicht  war  bei  allen  Ver- 
suchen gleich  1 Cm.  Nach  Eulenberg  bleibt  das  optische  Verhalten  des 
Kohlenoxydblutes  nachweisbar,  auch  wenn  dieses  ausgetrocknet  und 
später  (nach  Wochen)  wieder  aufgeweicht  wird.  Jäderholm  bestätigt  dies 
und  constatirt,  dass,  wenn  man  Blut  zum  Zweck  der  Spectraluntersuckung 
auf  bewahren  will,  man  gl.  Vol.  kaltgesättigter  Boraxlösung  hinzusetzen 


9 Die  Concentration  ist  nicht  genau  angegeben.  Die  Lösung  soll  die  Farbe 
alten  Rheinweins  besessen  haben. 

) Vergl.  Aich.  f.  path.  Anat.,  Bd.  34,  p.  244;  auch  die  Erwiderung  Eulen- 
berg’s in  d.  Berliner  klin.  Wochenschr.,  1866,  No.  22. 

3)  Ch.  Ctbl.  Jg.  l (N.  F.)  p.  263,  ferner  Hüuefeld  „Blutproben  vor  Gericht 
und  das  Kohlenoxydblut“.  Leipzig,  Veit  & Co.  1875  und  Veitkamp  „Ueber  Aus- 
mittel.  des  Kohlenoxydes  im  Blute“.  Diss.  Greifswald  1874. 
w.,.?  Yfgh  Zeitschr.  f.  anal.  Chcm.,  Jahrg.  3,  p.  432  u.  439,  sowie  die  früheren 

Mitth.  Hoppes  über  das  Verhalten  des  Blutfarbstoffes  in  Virchow’s  Arch.  für 
path.  Anat  Bd.  23  u 29,  desgl.  Stockes  im  Phil.  Mag.  1864.  p.  391  und  narneut- 
nch  .Jäderholm  im  Nord.  med.  Arch.  Jg.  1874. 


80 


Specieller  Theil. 


§.  96. 


muss.  Ein  solches  Gemisch  hat  er  viele  Wochen,  ohne  dass  es  seine 
Speetralreaction  eingehüsst  hätte,  auf  bewahrt..  Ueber  die  Empfindlichkeit 
der  spectrosk,  Probe  hat  Veitkamp  geschrieben.  1 Vol.  Kohlenoxydblut 
und  10  Vol.  normalen  Blutes  werden  als  äusserste  Verdünnung  angegeben, 
in  welcher  die  Reaction  erkennbar  ist.  Die  Natronprobe  ist  ebenso  em- 
pfindlich, desgl.  die  Preyer’sche  Probe  mit  Cyanbaliuni,  letztere  beiden 
sind  aber  mitunter  weniger  sicher.  Als  Reductionsmittel  bei  der  spectr. 
Probe  empfiehlt  Stocke  eine  5 procentige  Lösung  von  Zinnchlorür,  die  man 
mit  Weinsäure  und  dann  mit  soviel  Ammoniak  versetzt,  dass  wieder  neu- 
trale Reaction  eintritt.  Ich  habe  häufig  im  Blute  Vergifteter  die  Kohlen- 
oxydreaction  selbst  nach  längerem  Aufbewahren  gesehen. 

Preyer’s  Methode  beruht  darauf,  dass  Kohlenoxydblut  durch  Zusatz 
von  Cyankalium  und  5 Minuten  langes  Erwärmen  auf  39°  nicht  seiner 
Speetralreaction  beraubt  wird,  während  normales  Blut  unter  ähnlichen 
Umständen  die  Absorptionsstreifen  des  Sauerstoffhaemoglobins  verliert 
und  an  ihrer  Stelle  ein  breites  Absorptionsband  erhält.  Zur  Ausführung 
des  Versuches,  der  aber  weniger  charakteristisch  als  die  beiden  erstbe- 
schriebenen ist,  bedient  man  sich  einer  Mischung  von  3 — 4'  Tropfen  des 
defibrinirten  Blutes,  12  — 13  CC.  Wasser  und  5 CC.  einer  Cyankalium- 
lösung (1  : 2). 

Beim  Aufkochen  giebt  Kohlenoxydblut  ein  ziegelrothes,  gewöhnliches 
Blut  ein  graubraunes  Coagulum.  Defibrinirtes  Kohlenoxydblut  mit  doppel- 
tem Volum  Aetznatronlauge  von  1,3  sp.  Gew.  versetzt,  giebt  eine  rothe, 
geronnene  Masse,  in  dünnen  Schichten  mennig-  bis  zinnoberroth.  Gewöhn- 
liches Blut  liefert  schwarze  schleimige  Masse,  die  in  dünnen  Schichten 
grünbraun  gefärbt  ist.  Die  Natron-Mischung  des  Kohlenoxydblutes  wird,  nach 
Eulenberg,  auf  Zusatz  von  Chlorcalcium  eanninroth1)  (Mischung  aus  ge- 
wöhnlichem Blute,  auch  aus  dem  Blute  von  mit  Blausäure  vergifteten  Thie- 
ren  schmutzigbraun) ; Chlorammonium,  Chlomatriuni,  Chlorbaryum,  Chlor- 
blei und  Zinnchlorür  färben  die  Mischung  des  Kohlenoxydblutes  mit  Na- 
tronlauge hellroth  (die  des  reinen  Blutes  dunkelroth),  Sublimat  pfirsich- 
roth  (die  des  gewöhnlichen  Blutes  schmutzigroth).  Ich  habe  die  meisten 
dieser  Reaotionen  mit  dem  Blute  Vergifteter  recht  befriedigend  erlangt. 

§.96.  Die  bereits  oben  besprochene  Reaction  des  Kohlenoxydes  auf 
Palladiumclilorürlösung  könnte  auch  benutzt  werden,  dasselbe  in  Luft- 
gemengen nachzuweisen.  Sauerstoff,  Stickstoff  und  Kohlensäure  bringen 
einen  solchen  Niederschlag  nicht  hervor.  Ammoniak  und  Schwefelwasser- 
stoff würden  allerdings  in  der  Palladiumchlorürlösung  ebenfalls  einen 
schwarzen  Niederschlag  entstehen  lassen,  doch  kann  man,  wenn  das  Ex- 
periment ausgeführt  werden  soll,  das  Ammoniak  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure, den  Schwefelwasserstoff  durch  Bleizuckerlösung  vorher  beseitigen. 
Wasserstoff  reducirt  zwar  ebenfalls  bei  längerem  Durchleiten  die  Palladium- 


i)  Am  besten  1 Vol.  Kohlenoxydblut,  2 Vol.  der  Natronlösung  (von  1,3)  und 
2Va  Vol.  Chlorcalciumlösung  (1  : 3). 


§.  97—99. 
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chlorürlösung,  aber  die  Wirkung  ist  weit  langsamer,  als  beim  Kohlen- 
oxyde. Neuerdings  hat  sich  auch  Hünefeldt  für  diese  Methode  ausge- 
sprochen. Er  fand,  dass  man  das  Palladsalz  völlig  säurefrei  und  in  ver- 
dünnter Lösung  anwenden  müsse.  Dann  bringe  es  noch  ]/2  Yol.  Kohlen- 
oxyd in  100  Yol.  Luft  zum  Nachweis. 

Man  saugt  das  fragliche  Luftgemenge,  am  besten  mittelst  eines  Aspi- 
rators, langsam  durch  die  in  einer  Kochflasche  befindliche  PaUadiumchlorür- 
lösung,  nachdem  man,  falls  Anwesenheit  von  Ammoniak  oder  Schwefel- 
wasserstoff zu  befürchten  wäre,  vorher  durch  ähnliche,  resp.  mit  Bleizucker- 
lösung und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versehene  Fläschchen  hindurch- 
streichen liess.  Ich  habe  hier  nur  zu  bemerken,  dass  einzelne  Kohlen- 
wasserstoffe, wie  sie  im  Leuchtgase  Vorkommen,  ebenfalls  die  Palladium- 
lösung  redlichen,  dass  also  diese  Probe  nur  dann  zulässig  ist,  wenn  sie 
abwesend  sind. 

Leitet  man  Kohlenoxyd  durch  mässig  concentrirte  Chromsäurelösung, 
so  wird  es  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  völlig  in  Kohlensäure  um- 
gewandelt (C.  Ludwig).  Man  könnte  auch  dies  vielleicht  benutzen,  um 
in  Zrnimerluft  etc.  dasselbe  quantitativ  zu  bestimmen.  Man  müsste  mit- 
telst eines  Aspirators  langsam  Luft  durch  einen  Kaliapparat,  dann  durch 
eine  Röhre l)  leiten,  in  welcher  sich  mit  conc.  Chromsäurelösnng  benetzter 
Bimstein  befindet.  Endlich  wäre  nach  dem  Trocknen  des  austretenden 
Gases  die  entstandene  Kohlensäure  in  einem  tarirten  Kaliapparat  aufzu- 
fangen. Grubengas  wird  von  der  Chromsäurelösung  nicht  verändert, 
Aethylen  nur  zum  geringen  Theil  in  Kohlensäure  umgewandelt2). 

§.  97.  Das  Kohlenoxyd  ist  ein  farbloses,  incoercibles  Gas  von  0,969  sp.  Gew. 
Es  brennt  mit  blauer  Elamme;  in  Gemenge  mit  Sauerstoff  detonirt  es  beim  Ent- 
zünden, indem  Kohlensäure  entsteht.  100  Yol.  Wasser  lösen  bei  00  3 287  Yol  • 
ebensoviel  Alkohol  20,443  Vol.  Kohlenoxyd.  Eine  Lösung  von  Kupferchlorür  in 
balzsaure  oder  Ammoniak  absorbirt  reichliche  Mengen,  indem  eine  leicht  zei- 
setzliche  krystallinische  Verbindung  abgeschieden  wird. 

§.  98.  Um  Kohlenoxyd  in  Luftgemengen  quantitativ  zu  bestim- 
men, hat  man  in  über  Quecksilber  abgesperrten  Quantitäten  derselben 
denen  man  vorher  durch  pyrogallussaures  Kali  den  Sauerstoff  entzogen 
batte,  Kugeln  aus  papier  mache  gebracht,  welche  mit  Kupferchlorürlösung 
getränkt  waren  und  aus  der  Yolumabnahme  das  Kohlenoxyd  berechnet 
\\eit  besser  ist  es,  in  einem  solchen  abgeschlossenen  Gasgemenge  das 
Kohlenoxyd  m Kohlensäure  umzuwandeln,  was  durch  Verpuffen  nach  Zu- 
leiten  von  Sauerstoff  und  Knallgas  geschieht.  Ich  verweise  auch 
hier  aut  Bunsen’s  „gasometr.  Methoden“. 

Schwefelwasserstoff. 

§•  99.  Schwefelwasserstoff  kann  hier  ebenfalls  als  eine  Substanz  ge- 
nannt  werden,  die  einmal  in  reichlicheren  Mengen  der  atmosphärischen 

2 ^ne,80lchc  «ehf  Annal.  d.  Ch.  u.  Ph.  Bd.  162,  p.  50  (1872). 

) ergl.  auch  Grdhant  in  d.  Compt.  rend.  T.  76,  p 233  (1873) 

Dragendorff,  Ern, ittl.  von  Giften.  2.  Aufl.  1 V '- 
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Luft  beigemengt  sein  kann  und  die  dann,  eingeatlnnet,  auf  Menschen  und 
Tliiere  höchst  nachtheilig  wirkt.  In  Betreff  des  Vorkommens  braucht  hier 
nur  an  den  Schwefelwasserstoffgehalt  der  hei  Fäulniss  organischer  Stoffe 
entstehenden  Gase  (Cloaken),  der  von  Thieren  exhalirten  Luftarten  und 
der  bei  manchen  technischen  Processen  auftretenden  Producte  hingewiesen 
zu  werden  (Schwefelwasserstoff  im  rohen  Leuchtgase  etc.). 

§.  100.  Auch  hei  Vergiftungen  mit  Schwefelwasserstoff  scheint  eine 
besondere  Reaction  auf  das  Blut  ausgeübt  zu  werden.  Man  findet  das 
letztere  nach  dem  Tode  meist  tief  dunkelroth  bis  schwarzblau  gefärbt,  die 
Blutkörperchen  eckig  zerrissen.  Beim  Verdünnen  mit  reichlichen  Mengen 
Wasser  (50  — 75  Theilen)  wird  ein  solches  Blut  schwarzgrün.  Auch  die 
Farbe  mancher  Organe  mit  Schwefelwasserstoff  Vergifteter  ist  dunkler,  als 
gewöhnlich  (Hirn,  Lunge,  Leber).  Bei  spectroskopiseher  Prüfung  des  am 
besten  mit  60 — 80  Theilen  Wasser  verdünnten  Schwefelwasserstoffblutes ;) 
sah  Eulenberg  neben  den  beiden  gewöhnlichen  Absorptionsstreifen  des 
Oxyhämoglobins  einen  dritten  zwischen  C und  D gelegenen,  der  wahr- 
scheinlich dem  unter  Einfluss  von  Schwefelammomum  entstehenden  Streifen 
entspricht.  Auch  sah  er  beim  Verdünnen  des  Schwefelwasserstoffblutes  mit 
Wasser  die  gewöhnlichen  Absorptionsstreifen  schneller  verschwinden , als 
wenn  gewöhnliches  Blut  genommen  war.  Es  muss  weiter  untersucht  werden, 
wieweit  diese  Beobachtungen  bei  der  Diagnose  einer  Schwefelwasserstoff- 


vergiftung ausgenutzt  Averden  können. 

§.  101.  Ein  directer  Nachweis  des  im  Blute  vorhandenen  Schwefel- 
wasserstoffes könnte  nur  unmittelbar  nach  dem  Tode  versucht  werden,  weil 
später  keine  genügende  Sicherheit  A7orhanden  ist,  dass  nicht  durch  eingetretene 
Fäulniss  SchAvefelwasserstoff  gebildet  worden.  Man  müsste  sich  bemühen, 
das  Gift  aus  dem  Blute  etwa  durch  eingeleiteten  Stickstoff  zu  deplaciren 
und  das  Gas  durch  eine  mit  Salzsäure  angesäuerte  wässrige  Lösung  von 
arseniger  Säure,  oder  durch  die  Lösung  eines  Kadmiumsalzes  absorbiren. 
In  beiden  Fällen  müssten  gelbe  Niederschläge  entstehen.  Aehnlich  Avürde 
man  im  Magen  die  Sulfurete  des  Kalium  etc.  aufsuchen  (§.  548). 

§.  102.  Schon  Avenn  in  einem  Luftgemische  nur  sehr  geringe  Bei- 
mengungen von  Schwefelwasserstoff  Vorkommen,  zeigt  dasselbe  den  charak- 
teristischen Geruch  dieser  Substanz,  der  gewöhnlich  mit  demjenigen  faulen- 
der Eier  verglichen  Avird.  Blanke  Kupfer-  und  Silberplatten  überkleiden  sich 
in  solcher  Luft  schnell  mit  einer  braunschwarzen  Schicht  von  Schwelel- 
metall.  Mit  einer  Bleizuckerlösung  getränktes  Papier  wird  in  derselben 
braunschwarz,  desgl.  Gypskugeln,  denen  ein  Zusatz  von  Bleiphosphat  ge- 
macht- Papier  mit  einer  salzsauren  Lösung  von  arseniger  Saure  oder  einer 
Lösung  von  Kadmiumsulfat  getränkt,  wird  gelb;  ein  mit  einer  ammonia- 
kalischen  Lösung  von  Nitroprussidnatriimi  getränkter  Papierstreif  färbt  sich 
violettblau.  Leitet  man  die  fragliche  Luft  mittelst  einer  Aspiratorvomc  - 


i)  D.  h.-Blut,  welches  ausserhalb  des  Körpers  mit  Schwefelwasserstoff  be 
handelt  war. 


§.  103.  104. 
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timg  durch  Gläser,  welche  mit  den  ebengenannten  Lösungen  gefüllt  sind, 
so  entstellen,  wenigstens  in  den  Lösungen  des  Bleizuckers,  der  arsenigen 
Säure  und  des  Kadmiumsulfates  Niederschläge,  welche  die  bereits  ge- 
nannten Färbungen  besitzen. 

§.  103.  Sonstige  Eigenschaften  des  Schwefelwasserstoffs. 

Schwefelwasserstoff  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig,  farblos,  von 
charakteristischem  Geruch  und  1,178  sp.  Gew.  Wasser  löst  ihn  ziemlich  leicht 
(bei  +10°  ist  der  Absorptionscoefficient  = 3,5858),  Alkohol  absorbirt  weit 
reichlicher.  Die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  bei  Gegenwart  von  atmosphäri- 
scher Luft  leicht  unter  Abscheidung  von  Schwefel.  Schwefelwasserstoff  röthet 
Lackmus.  Entzündet  verbrennt  er  mit  blauer  Flamme  zu  schwefliger  Säure  und 
Wasser.  Die  meisten  Basen  (Kali,  Natron,  BleioxjA)  absorbiren  das  Gas  unter 
Bildung  von  Sulfureten,  stärkere  Oxydationsmittel  (Salpetersäure,  Chromsäure  etc.) 
zersetzen  den  Schwefelwasserstoff,  indem  sie  theilweise  beide  Bestandtheile 
oxydiren,  theilweise  aber  auch  nur  den  Wasserstoff  allein  und  dann  Schwefel 
frei  machen.  Auch  Chlor,  Brom,  Jod  wirken  in  ähnlicher  Weise.  Eisenoxyd- 
salze werden  durch  Schwefelwasserstoff  zu  Oxydulsalzen  reducirt. 

§.  104.  Zur  quantitativen  Bestimmung  des  in  Luftgemengen 
vorhandenen  Schwefelwasserstoffs  kann  man  sich  einer  von  Mohr :)  empfoh- 
lenen Methode  bedienen.  Mittelst  eines  Aspirators  saugt  man  ein  bestimm- 
tes Quantum  (etwa  2 — 5 Liter)  von  der  zu  untersuchenden  Luft  durch  2 
mit  einander  verbundene  Kochflaschen,  in  denen  je  20  CC.  verdünnter 
Aetznatronlauge  2)  (etwa  1 : 6)  vorhanden  sind.  Die  Glasröhren,  durch 
welche  das  Gas  in  die  Flaschen  treten  soll,  müssen  bis  auf  den  Boden  dieser 
reichen,  damit  das  Gas  eine  möglichst  hohe  Flüssigkeitsschicht  zu  durch- 
wandern hat.  Der  Gasstrom  darf  nur  langsam,  in  kleinen  Blasen  durch 
die  Flüssigkeit  gehen.  Nachdem  die  nöthige  Menge  durch  den  Apparat 
gegangen , wird  der  Inhalt  der  beiden  Kochfläschchen  mit  genau  gemes- 
senen Quantitäten  einer  Lösung  von  arsenigsaurem  Natron  (4,95  Gramm 
leine  arsenige  Säure  mit  Hülfe  von  20 — 25  Gramm  reinem  krystallisirtem 
kohlensaurem  Natron  in  kochendem  Wasser  gelöst  und  auf  1 Liter  o-e- 
b rächt)  versetzt  (in  die  erste  der  beiden  Flaschen  bringt  man  10—20  CC. 

zweite  etwa  die  Häffte  davon)  und  dann  mit  Salzsäure  schwach  über- 
sättigt. Es  entsteht  ein  Niederschlag  von  Schwefelarsen,  den  man,  nachdem 
inan  auf  das  10  fache  der  angewendeten  Natronlösung  mit  destiffirtem 
M asser  verdünnt  hat,  abfiltrirt.  Die  Filtration  geschieht  durch  ein  nicht 
benetztes  Filter,  die  durchgelaufene  Flüssigkeit  wird  in  einer  trocknen 
Flasche  aufgefangen3).  Vom  Filtrate  misst  man  100  CC.  ab,  in  denen  man 
die  unzersetzt  gebliebene  arsenige  Säure  mit  Jodlösung  zurücktitrirt.  Zu 

9 Lehrb.  d.  Titrirmethode.  II.  Auf!.,  p.  303. 

~ , V?*8  Aet.lnatr°°.  muss  rcin  sein’  cs  darf  namentlich,  nachdem  es  mit, 
entfärben.anre  uber8attlgt  worden’  einen  Tropfen  zugesetzten  Jodkleisters  nicht 

«■eschehen  wird^nT6^61]  ,"^asc]}e  kein  Niederschlag  entstanden,  was  häufiger 
7.M  werden  Hat  «i  ,ra*c  dd®r  Tnialt  dieser  Flasche  nicht  weiter  berücksichtigt 

gebildet,  vereinigt  m„„  beide  Flii„|f 
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diesem  Zwecke  wird  zunächst  die  freie  Säure  durch  reines  saures  kohlen- 
saures Natron  gesättigt,  dann  werden  der  Flüssigkeit  einige  Tropfen  Stärke- 
kleister zugesetzt  (1  Th.  Stärkemehl  mit  100  Th.  destillirtem  Wasser  gekocht) 
und  nun  endüch  so  lange  von  einer  titrirten  Jodlösung  12,7  Gramm  reines 
Jod  mit  Hülfe  von  18  Gramm  reinem  Jodkalium  gelöst,  die  Lösung  auf 
1 Liter  gebracht),  bis  die  blaue  Färbung  der  Jodstärke  eintritt.  Jeder 
CC.  der  Jodlösung  entspricht  einem  CC.  der  ursprünglich  angewendeten 
Lösung  des  arsenigsauren  Natrons.  Jeder  CC.  der  letzteren  ist  gleich 
0,00255  Gr.  Schwefelwasserstoff.  Denken  wir  uns,  es  wären  anfänglich 
30  CC.  der  Arsenlösung  genommen  worden,  dieselben  wären  später  nach 
der  Abscheidung  des  Schwefelarsens  auf  300  CC.  verdünnt  und  es  wären  zum 
Rücktitriren  der  in  100  CC.  dieser  verdünnten  Lösung  vorhandenen  arse- 
nigen  Säure  4 CC.  Jodlösung  erforderlich  gewesen,  so  würden  3 x 4 = 12  CC. 
von  den  angewendeten  30  CC.  der  Arsenlösung  ungesättigt  gebheben  sein. 
Der  Schwefelwasserstoff  hätte  30  — 12  = 18CC.  Arsenlösung  verbraucht; 
es  wären  18x0,00255  Gramm  Schwefelwasserstoff,  d.  h.  0,0459  Gramm 
in  der  durchgeleiteten  Quantität  Luft  gewesen.  Bei  760  Mm.  Barometer- 
stand und  0°  würde  ein  Liter  Schwefelwasserstoff  1,53  Gramm  wägen. 
Sollte  man  einmal  bei  einem  Versuche  die  vorgelegte  Arsenlösung  völlig 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  finden,  so  muss  natürlich  ein  zweiter 
Versuch  mit  einer  grösseren  Menge  der  Arsenlösung  angestellt  werden. 


Schweflige  Säure. 


§.  105.  Auch  diese  Substanz  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gas- 
förmig und  auch  sie  kann  einmal  als  Beimengung  der  atmosphärischen 
Luft,  welcher  sie  durch  mancherlei  technische  Processe  (Rösten  von  Schwe- 
felmetallen, Bleichen,  Schwefeln  der  Weinfässer  etc.)  mitgetheilt  werden 
kann,  Vorkommen.  Auch  bei  der  schwefligen  Säure  sind  besonders  Ver- 
giftungen in  Folge  geschehener  Inhalation  derselben  zu  befürchten,  wenn 
auch  zugegeben  werden  muss,  dass  ihre  wässrige  Lösung,  einzelne  ihrer 
Salze  etc.  in  den  Darmtractus  gebracht,  ebenfalls  nachtheilige  Folgen  her- 
beiführen können. 


§.  106.  Die  nächste  Wirkung  der  schwefligen  Säure,  wenn  dieselbe 
eingeathmet  worden,  erstreckt  sich  auf  die  Respirationsorgane , die  man 
nach  dem  Tode  stark  verändert  vorlinden  wird  (Lunge  und  Schleimhaut 
der  Luftwege  graubraunroth  gefärbt,  Lungenparenchym  oedematös).  Dazu 
scheint  sich  noch  eine  Wirkung  auf  das  Blut  bemerkbar  zu  machen.  Man 
findet  letzteres  nach  dem  Tode  schmutzig  braunroth  gefärbt,  die  Blut- 
körperchen nicht  verändert  (vergl.  Eulenberg).  Wenn  es  wahrscheinlich 
ist,  dass  die  schweflige  Säure  namentlich  durch  ihre  Verwandtschaft  zum 
Sauerstoff  schädlich  wirkt,  dass  sie  im  Blute  zu  Schwefelsäure  oxydnt 
wird,  so  dürfte  diese  Annahme  doch  vorläufig  noch  kaum  bei  der  Diagnose 
einer  Vergiftung  auszunutzen  sein. 

§.  107.  Schweflige  Säure  ist  farblos,  gasförmig,  von  charakteristisch  stechen- 
dem Geruch  und  saurer  Reaction  auf  Lackmus.  Ihr  sp.  Gewicht  ist  ei 
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gewöhnlichem  Barometerstände  2,255.  In  Wasser  ist  sie  leicht  löslich  (1  Vol. 
Wasser  von  10°  löst  56,6  Vol.).  Von  Alkohol  wird  sie  noch  weit  reichlicher 
aufgenommen.  Die  gesättigte  wässrige  Lösung  schmeckt  stechend  sauer,  reagirt 
auf  Lackmus  ebenfalls  sauer.  Schweflige  Säure  wird  durch  Sauerstoll  langsam 
zu  Schwefelsäure  oxydirt,  besonders  bei  Gegenwart  von  porösen  Substanzen. 
Bleihyperoxyd  bildet  mit  schwefliger  Säure  schwefelsaures  Bleioxyd,  was  bei  der 
quantitativen  Bestimmung  in  Luftgemengen  benutzt  wird.  Schweflige  Säure  ist 
eines  der  kräftigsten  Reductionsmittel , welches  wir  besitzen.  Sie  reducirt 
Quecksilberchlorid  in  verdünnter  warmer  Lösung  zu  Chlorür,  Salze  des  Eisen- 
oxydes zu  Oxydulsalzen,  Chromsäure  zu  Oxydsalz. 

§.  108.  In  einem  Luft  gerne  nge,  welches  schweflige  Säure  enthält, 
färbt  sich  ein  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  be- 
feuchteter Papierstreif  schwarz.  Diese  sehr  scharfe  Probe  kann  nur  dann 
benutzt  werden,  wenn  weder  Ammoniak  noch  Schwefelwasserstoff  anwesend. 
Auf  viele  organische  Stoffe  wirkt  schweflige  Säure  bleichend  (Femambuk). 
Eine  Lösung  von  jodsaurem  Kali  und  Amylum  bläuet  sie.  Mit  sehr 
verdünnten J)  Jodlösungen  zersetzt  sie  sich  unter  Entstehung  von  Schwefel- 
säure und  Jodwasserstoff,  so  dass  die  Jodlösung  nach  der  Einwirkung  von 
schwefliger  Säure  durch  Stärkekleister  nicht  mehr  gebläuet  wird.  Man 
verwerthet  diese  Reaction  hei  quantitativer  Bestimmung  namentlich 
der  in  wässriger  Lösung  vorhandenen  Säure.  1 CC.  der  §.  104  beschrie- 
benen Jodlösung  entspricht  0,0032  Gr.  schwefliger  Säure.  Metallisches 
Kupfer  überzieht  sich  in  wässriger  Lösung  der  schwefligen  Säure  mit  einer 
schwarzen  Schicht  von  Schwefelkupfer  (vergl.  358,  V). 

§.  100.  Yon  den  Salzen  der  schwefligen  Säure  werden  einzelne  in 
der  Medicin  benutzt.  Diejenigen  mit  dem  Kali,  Natron,  Ammoniak  sind 
in  Wasser  leicht,  die  der  Magnesia,  des  Zinkoxydes,  Eisenoxyduls  etwas 
schwerer,  noch  schwerer  löslich  das  des  Kalkes  und  Baryts.  Die  Lösungen 
der  schwefligsauren  Salze  entwickeln  mit  Salzsäure  den  Geruch  der  schwe- 
fligen Säure,  mit  Zink  und  Salzsäure  behandelt  Schwefelwasserstoff,  ebenso 
mit  Salzsäure  und  Zinnchlorür.  Chlorbaryum  fällt  aus  den  neutralen  Lö- 
sungen der  schwefligsauren  Salze  weissen,  in  Salzsäure  löslichen  Niederschlag. 

c.  Gifte  aus  der  Gruppe  der  halogenen  Metalloide. 

Allgemeine  Bemerkungen. 

§.  110.  In  diese  Gruppe  vereinigen  wir  die  Elemente  Chlor,  Brom, 
Jod.  Alle  drei  sind,  wo  sie  im  ungebundenen  Zustande  auf  den  Körper 
einwirken,  zu  sehr  energischen  Reactionen  befähigt,  während  einzelne  Ver- 
bindungen derselben  bekannt  sind,  die  erst  in  sehr  grossen  Dosen  schäd- 
lich viiken,  oder  kaum  als  Gifte  bezeichnet  werden  können.  In  manchen 
Beziehungen  schliessen  sich  diese  Substanzen  an  einzelne  der  in  voriger 


) Concentnrte  Lösungen  wirken  nicht  in  dieser  Weise  auf  einander.  Die 
zur  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  benutzte  Jodlösung  (§.  104)  ist  auch 

mn  eeT"  ®xPerunent  geeignet.  Die  Lösung  der  schwefligen  Säure  darf  in 
100  LC.  höchstens  0,04  Gr.  enthalten. 
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Gruppe  abgehandelten  Stoffe  au,  doch  ist  namentlich  über  ihre  Nachwei- 
sung manches  Besondere  zu  sagen. 

Chlor. 

§.  111.  Zufällige  Vergiftungen  mit  Chlor  sind  mehrfach  vorgekommen 
und  zwar  durchgängig  solche,  bei  denen  das  Chlor  in  Gasform,  wie  es  bei 
gewissen  chemischen  Processen  angewendet  wird  (Chlorkalkfabrikation, 
Schnellbleiche,  Desinfection  etc.)  wirkte.  Der  innerliche  Gebrauch  des  in 
der  Medicin  angewendeten  'Chlor  wassers  (Aqua  chlori,  Liquor  chlori, 
Chlorum  liquidum)  hat  wohl  bisher  noch  nicht  zu  einer  Vergiftung  geführt. 
Dagegen  müssen  wir  hier  einiger  in  der  Technik  benutzter  Verbindungen 
des  Chlors  gedenken,  welche,  wie  z.  B.  der  Chlorkalk,  das  Eau  de 
Labarraque  (unterchlorigsaures  Natron  und  Chlornatrium)  und  Eau 
de  Ja  veile  (unterchlorigsaures  Kali  und  Chlorkalium)',  schon  beim  Zu- 
sammenkommen mit  schwachen  Säuren,  selbst  unter  Einwirkung  der  Luft- 
kohlensäure, Chlor  oder  die  ihm  so  ähnlich  wirkende  unterchlorige  Säure 
entwickeln. 

§.  112.  Die  Symptome  einer  Chlorvergiftung,  soweit  sie  uns 
interessiren,  sind  wenig  studirt.  Es  liess  sich  vorzugsweise  Keaction 
auf  die  einzelnen  Theile  des  Kespirationsapparates  nachweisen.  Niesen, 
Husten,  Dispnoe,  Glottiskrampf,  mitunter  vermehrte  Schleimabsonderung, 
blutige  Sputa  etc.  sind  meist  die  ersten  Anzeichen  einer  geschehenen  Ver- 
giftung, in  deren  weiterem  Verlauf  sich  mehr  oder  minder  deutlich  ent- 
wickelte Erscheinungen  der  Laryngitis  und  Bronchitis , oder  der  Pneumonie 
darbieten.  Es  sind  diese  Symptome  auf  chemische  Veränderungen  zurück- 
zuführen, welche  die  vom  Chlor  berührten  Gewebe  erfahren.  Biyk1)  be- 
hauptet, dass  sich  auf  denselben  ein  dünner  zerfliesshcher  Schorf  bilde  und 
dass  die  berührten  Epithelien  und  Bindegewebe  fettig  metamorphosirt  wür- 
den. Bei  der  Section  hat  man  mitunter  (bei  Kaninchen)  die  Earbe  der 
Lungen  verändert,  namentlich  die  unteren  Lappen  derselben  hellgelb  mit 
schwarzen  Eiecken  besetzt  gefunden,  auch  die  Consistenz  war  eine  andere, 
mitunter  ein  Theil  der  Lunge  wie  ausgetrocknet.  Bei  Versuchen  an  Thieren, 
bei  denen  man  Chlorwasser  in  grösseren  Gaben  in  den  Darm  brachte,  war 
die  Wirkung  mitunter  bis  zur  Gastroenteritis  gesteigert,  die  Wandungen 
des  Darmtractus  bei  der  Section  dem  entsprechend  verändert. 

Die  Produkte  der  chemischen  Processe,  welche  bei  Einwirkung  von 
Chlor  auf  die  Gewebe  des  thierischen  Körpers  entstehen,  sind  nicht  ge- 
nügend studirt.  Mitunter  scheint  hier,  wie  es  ausserhalb  des  Körpers  so 
oft  geschieht,  das  Chlor  addirt  zu  werden  oder  substituirend  für  Wasserstoff 
aufzutreten,  der  Art,  dass  die  Hälfte  in  die  Verbindung  eintritt,  während 
die  andere  Hälfte  mit  dem  eliminirten  Wasserstoffe  Salzsäure  bildet.  Häufig 
ist  die  Wirkung  aber  auch  so  aufzufassen,  dass  das  Chlor  zunächst  wasser- 


1)  Arch.  f.  path.  Anat.,  Bd.  18,  p.  377.  Eine  Vergiftung  beim  Menschen, 
siehe  Dublin  Quarterl.  Journ.  Jg.  1870,  p.  116. 
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§.  113.  114. 

zersetzend  wirkt,  sich  des  Wasserstoffs  bemächtigt,  während  der  frei  ge- 
wordene Sauerstoff  im  Statu  nascendi  auf  die  vorhandenen  organischen 
Stoffe  oxydirend  einwirkt.  Mag  nun  die  Reaction  in  der  einen  oder  an- 
dern Weise  aufzufassen  sein,  immer  kann  man  behaupten,  dass  der  chemische 
Process  ziemlich  schnell  verläuft  und  dass  sehr  bald  das  Chlor  nicht  mehr 
als  solches  vorhanden  ist.  Es  ist  kaum  wahrscheinlich,  dass  viel  Chlor  als 
solches  ins  Blut  gelange  und  ganz  unwahrscheinlich  ist,  dass  es,  wie  Walace 
behauptet,  als  solches  in  den  Harn  übergehe.  Stets,  oder  doch  in  den 
meisten  Fällen,  wird  es  erst  nach  seiner  Verwandlung  zu  Salzsäure  etc.  in  das 
Blut  gelangen  und  durch  den  Harn  und  die  Faeces  in  Form  von  Chloriden 
ausgeschieden  werden.  In  dem  unten  citirten  Dubliner  Fall  beobachtete 
man  indessen  Chlorgeruch  beim  Oeffnen  der  Schädelhöhle. 

§.113.  Da  verhältnissmässig  geringe  Mengen  freien  Chlors  schon 
.sehr  heftig  wirken  können,  so  wird  man  wohl  kaum  jemals  in  der  Zunahme 
des  Chlorgehaltes  der  Excrete  ein  Mittel  finden,  stattgehabte  Vergiftung 
mit  Chlor  zu  beweisen.  Selbst  wenn  Chlor  einer  Speise  oder  einem  Ge- 
tränke beigemiscbt  war,  wird  es  bald  zersetzt  sein  und  sich  der  Nach- 
weisung  entziehen.  Leichter  würde  schon  der  Nachweis  gelingen,  wenn, 
etwa  durch  Verwechselung,  eine  Vergiftung  mit  einer  der  oben  bezeichneten 
Bleichverbindungen  vorgekommen  wäre.  Wenn  auch  bisher  wenig  Beobach- 
tungen über  derartige  Fälle  gemacht  worden  sind x),  so  kann  man,  da  alle 
diese  Verbindungen  schon  durch  die  im  Magensafte  vorhandenen  Säuren 
zerlegt  worden,  ja,  da  che  einfach  wässrige  Lösung  der  Verbindungen  nur 
minder  energisch,  aber  doch  dem  Chlor  analoge  chemische  Veränderungen 
veranlassen  kann,  ähnliche  Symptome  wie  bei  Chlor  Vorhersagen.  Die 
Wirkung  wird  nur  langsamer  erfolgen ; es  wird  ein  tödtlicher  Ausgang  nur 
eintreten,  wenn  grössere  Mengen  in  den  Magen  gelangt  sind.  Ist  dies  der 
Fall,  so  kann  man  auch  vielleicht  erwarten,  im  Erbrochenen,  im  Magen- 
oder Darminhalte  einen  Rest  des  unzersetzten  Giftes  anzutreffen,  besonders 
wenn  als  solches  Chlorkalk  benutzt  worden.  Bei  der  Section  wird  dann 
auf  den  Geruch  nach  Chlor  oder  unterchloriger  Säure  zu  achten  sein,  den 
die  Contenta  darbieten  müssten.  Hier  würde  man  durch  Uebergiessen 
eines  Theiles  der  Contenta  mit  verdünnter  Schwefelsäure  den  Geruch  nach 
Chlor  deutlicher  hervortreten  sehen  und,  namentlich  beim  Erwärmen,  viel- 
leicht auch  die  grüngelbe  Farbe  des  Chlorgases  erkennen,  doch  muss  man 
sich  vor  Verwechselungen  hüten.  Ein  Chloride  (Kochsalz)  enthaltendes  Unter- 
suchungsobject, welches  zugleich  Mangansuperoxyd  oder  chlorsaures  Kali  etc. 
führte,  würde  mit  Schwefelsäure  auch  Chlor  liefern.  Bei  Vergiftung  mit 
Bleichsalzen  wäre  auch  das  Object  auf  enorm  gesteigerten  Gehalt  an  Kalk- 
(resp.  Kali-  oder  Natron-)  salzen  zu  prüfen. 

§.  114.  Will  man  in  einem  Luftgemenge  freies  Chlor  nachweisen 2), 


\ ergiftung  mit  Eau  de  Javelle  bei  Tardieu-Roussin. 

. \A.u<?h  eincm  a°hben,  welches  mittelst  einer  elastischen  ltöhre  der  Trachea 
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§.  115.  116. 


so  kann  zunächst  schon  der  charakteristische  Geruch,  der  noch 
in  grosser  Verdünnung  hervortritt,  als  Anhaltspunkt  genommen  werden. 
Die  Farbe  des  Gases  würde  nur  in  sehr  chlorreichen  Gemischen  hervor- 
treten.  Ein  Streifen  Papier,  welcher  mit  einer  verdünnten  Jodkaliumlösung 
und  mit  Stärkekleister  getränkt  ist,  wird  in  chlorhaltiger  Atmosphäre  so- 
gleich gebläuet.  Die  Bläuung  schwindet  bei  fortgesetzter  Einwirkimg  von 
Chlor  (auch  Ozon  und  salpetrige  Säure,  sowie  Untersalpetersäure  könnten 
diese  Erscheinung  veranlassen).  Ein  Streifen  Papier  mit  Lackmus-  oder 
Indigolösung  getränkt,  wird  um  so  schneller  entfärbt,  je  mehr  Chlor  vor- 
handen. Metallisches  Silber  überzieht  sich  in  einer  solchen  Atmosphäre 
mit  einer  Schicht  Chlorsilber,  die  am  Lichte  bald  schwarz  wird  und  deren 
Farbe  auf  Zusatz  von  Ammoniak  nicht  schwindet  (Unterschied  von 
Schwefelsilber). 

§.  115.  Das  Chlor  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig,  von  grün- 
gelber Farbe,  von  eigenthümlichem  Geruch  und  Geschmack.  Das  spec.  Gew. 
des  Chlorgases  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  = 2,458.  Bei  — 40°  wird  es 
zu  dunkelgelber  Flüssigkeit  verdichtet.  Wasser  von  + 8°  löst  das  Dreifache 
seines  Volums  an  Chlorgas,  bei  höherer  und  bei  niedriger  Temperatur  ist  das 
Lösungsvermögen  geringer;  bei  0°  scheidet  sich  aus  wässriger  Lösung  krystal- 
linisches  Chlorhydrat  ab. 


§.  116.  Chlor wasser  ist  gelblich  gefärbt.  Es  besitzt  den  charakteristi- 
schen Geruch  des  Chlors  und  schmeckt  kratzend.  Das  nach  der  Pharmacopoe 
officinelle  Chlorwasser  soll  in  der  Unze  etwa  2 Gran  Chlor  enthalten.  Es  ist 
sehr  unbeständig,  zersetzt  sich  unter  Einfluss  des  Lichtes  sehr  schnell,  indem 
Salzsäure  entsteht.  Es  wirkt  wie  freies  Chlor  auf  organische  Pigmente  (Indigo, 
Lackmus),  zersetzt  Jodkalium  und  bläuet  deshalb  den  Jodkaliumkleister  wie 
freies  Chlor.  Mit  Quecksilber  geschüttelt,  muss  es  seinen  Geruch  und  die 
übrigen  Reactionen  des  Chlors  verlieren.  Versetzt  man  mit  Ammoniak  im  Ueber- 
schusse,  dann  mit  Salpetersäure  bis  zur  sauren  Reaction  und  endlich  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd,  so  entsteht  ein  weisser,  an  der  Luft  bald  dunkel  werdender 
käsiger  Niederschlag  von  Chlorsilber. 

Chlorkalk  ist,  wenigstens  wenn  er  mit  Wasser  in  Berührung  gewesen, 
eine  Verbindung  von  unterchlorigsaurem  Kalk  und  Chlorcalcium,  dem  stets 
grössere  oder  geringere  Mengen  von  Kalkhydrat  und  häufig  etwas  chlorsaurer 
und  kohlensaurer  Kalk  beigemengt  sind,  aufzufassen.  Es  bildet  ein  weisses, 
staubiges  Pulver,  ist  hygroskopisch,  mit  Wasser  zum  dünnen  Brei  angerieben, 
gehen  die  erstgenannten  beiden  Bestandtheile  (und  der  chlorsaure  Kalk)  leicht 
in  Lösung,  während  der  grössere  Theil  des  Kalkhydrates  und  der  kohlensaure 
Kalk  ungelöst  Zurückbleiben.  Der  wässrige  Auszug  wirkt  an  sich  schon  auf 
Lackmus  und  Indigo  entfärbend;  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entwickelt  er 
Chlor.  Salzsäure  treibt  eine  Quantität  Chlor  aus,  die  genau  doppelt  so  gross 
ist,  als  die  in  Form  von  unterchlorigsaurem  oder  chlorsaurem  Salze  vorhandene. 
Chlorkalk  in  Salzsäure  gelöst,  muss  nach  Auf  hören  der  Chloren itwickeiung  die 
den  Calciumverbindungen  zukommenden  Reactionen  theilen  (§.  , oo  un  )• 

Eau  de  Labarraque  kann  als  eine  Auflösung  von  unterchlorigsaurem 
Natron  und  Chlornatrium  in  Wasser  gedeutet  werden.  Es  reagirt  der  Losung 
des  Chlorkalkes  ähnlich,  nur  dass  natürlich  die  den  Natriumverbindungen  zu- 
kommenden Reactionen  zu  erwarten  sind.  Aehnliches  gilt  von  Eau  de  Javeiie, 
einer  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Kali  und  Chlorkalium  in  Wasser. 

Vom  Chlorsäuren  Kali  wird  §.  528  die  Rede  sein. 


Brom. 
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§.  117—119. 

Die  Chloride  sind  nur  dann  giftig,  falls  dem  in  ihnen  vorhandenen 
Metalle  giftige  Wirkung  zugeschrieben  werden  kann. 

ltro  m. 

§.  117.  Mit  dieser  Substanz  ist  trotz  der  Anwendung,  die  dieselbe 
in  der  Daguerreotypie  und  später  auch  in  der  Photographie  gefunden, 
selten  Vergiftung  vorgekommen.  Nur  ein  Fall  der  Art,  ein  Selbstmord 
mit  einer  Unze  Brom,  ist  ausführlicher  von  Smell  beschrieben  worden. 
Wenn  das  Brom  auch  schwächere  chemische  Wirkung  besitzt,  als  das  Chlor, 
so  wird  dasselbe  — in  Substanz  angewendet,  wie  dies  in  dem  SmelT- 
schen  Falle  geschah  — doch  eine  sehr  weitgehende  Veränderung  der  be- 
troffenen Organe  bewirken  können.  Es  ist  eben  das  Brom  als  eine  im 
gewöhnlichen  Zustande  flüssige  Substanz  bei  Weitem  mehr  concentrirt,  als 
das  gasförmige  oder  in  Wasser  gelöste  Chlor.  Die  Wirkung  ist  der  des 
Chlors  analog,  nur  wird  die  concentrirte  Form,  in  der  es  vorliegt, 
ungleich  heftigere  Aetzung,  ähnlich  wie  bei  Mineralsäuren , veranlassen. 
Smell  berichtet,  dass  in  dem  von  ihm  beobachteten  Falle  der  Tod  unter 
den  Symptomen  einer  Gastritis  mit  rasch  verlaufendem  Collapsus  erfolgte. 
Er  konnte  starke  Affection  der  Schleimhäute  in  den  Respirationsorganen 
nachweisen;  bei  der  Section  fand  er  die  von  Brom  berührten  Stellen  roth- 
gelb,  die  Magenwandung  mit  einer  schwärzlichen  Fläche  bedeckt,  wie  ge- 
gerbt. Die  Leber  war  hyperämisch,  das  Blut  dunkelbraun,  auch  Bauchfell 
und  Netz  waren  rothgelb. . Bei  Oeffnung  der  Bauchhöhle  trat  der  Geruch 
des  Broms  hervor.  Das  vor  dem  Tode  Erbrochene  hatte  ebenfalls  den, 
freiem  Brom  eigentümlichen,  Geruch.  Dem  Brom  ähnlich  wird  das  in  der 
Daguerreotypie  benutzte  Chlorbrom  wirken.  Für  wässrige  Lösungen  des 
Broms  gilt  das  vom  Chlorwasser  Gesagte.  Die  Bromide  wirken  erst  in 
grösseren  Mengen  giftig,  es  sei  denn,  dass  das  in  ihnen  vorhandene 
Metall  zu  den  Giften  gerechnet  werden  muss. 

§.  118.  Wahrscheinlich  wird  auch  das  Brom  erst  nach  seiner  Um- 
wandlung zu  Bromwasserstoffsäure  etc.  in  das  Blut  übergehen,  oder,  sollte  es 
einmal  als  solches  ins  Blut  gelangen,  hier  doch  sehr  bald  in  die  genannte 
Säure  umgeändert  werden.  Im  Harne,  in  den  Secreten  der  Drüsen  etc. 
wird  es  sich  in  Form  von  Bromiden,  namentlich  des  Kaliums,  Natriums 
und  Magnesiums  finden.  Im  Ganzen  gilt  von  diesem  Körper  das  später 
beim  Jod  zu  Erwähnende.  Eine  Vergiftung  mit  Brom  ist,  da  dieser  Stoff 
nach  Kabuteau  im  thieiischen  Körper  unter  normalen  Umständen  und  in 
verschwindend  kleinen  Mengen  auftritt,  leichter  nachzuweisen,  als  eine  Ver- 
giftung mit  Chlor.  Selbst  längere  Zeit  nach  dem  Tode  würde  man  den 
abnormen  Gehalt  an  Brom  verbin  düngen  noch  darthun  können,  hätte,  aber 
selbstverständlich  bei  exhumirten  Leichen  den  Beweis  zu  führen,  dass  die 
Verbindung  nicht  zufällig  in  das  Object  gelangte. 

§.  119.  Man  hat  Zwecks  einer  Nachweisung  zunächst  zu  versuchen, 
ob  das  Object  beim  Erwärmen  für  sich  freies  Brom  abgiebt,  und  dann  das- 
selbe durch  Destillation  abzuscheiden.  Ist  bereits  alles  Brom  in  chemische  Ver- 
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bindung  eingegangen,  so  ist  das  Object  der  Untersuchung  mit  einer  Lösung 
von  zweifach  chromsauren  Kali  zu  durchtränken,  dann  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  stark  anzusäuern  und  nun  der  Destillation  zu  unterwerfen. 
Sehr  verdünnte  Flüssigkeiten,  wie  Harn  etc.,  können  vorher  durch  Ein- 
dampfen mit  soviel  Kali,  dass  alkalische  Keaction  vorhanden,  auf  ein  kleines 
Volum  concentrirt  werden.  Organe,  wie  Leber  u.  s.  w.,  werden  mit  Kali- 
lauge gemengt,  ausgetrocknet,  im  Silbertiegel,  soweit  möglich,  verbrannt 
und  dann  der  Verbrennungsrückstand  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefel- 
säure destillirt.  Auch  für  Harn,  überhaupt  für  alle  Gemenge,  in  denen 
organische  Substanzen  vorhanden  sind,  ist  es  besser,  die  eben  beschriebene 
Zerstörung  vorzunehmen. 

Niemals  sollte  man,  wenn  man  Harn  auf  Brom  untersuchen  will,  ver- 
suchen, das  Brom  durch  Chlor  frei  zu  machen  und  durch  Chloroform  oder 
Schwefelkohlenstoff  auszuschütteln.  Die  Färbung  wird  bei  kleinen  Mengen 
völlig  ausbleiben  und  selbst  bei  grösseren  nie  so  intensiv  werden,  als  man 
nach  der  Menge  des  Broms  erwarten  sollte.  Der  Grund  hiefür  ist  wohl 
in  einer  Action  des  Broms  auf  einzelne  Harnbestandtheile,  namentlich  schon 
auf  die  Harnsäure  zu  suchen.  Auch  wird  Chloroform  und  Schwefelkohlen- 
stoff beim  Schütteln  mit  Harn  zu  feinen  Kügelchen  vertheilt,  die  nur  sehr 
schwer  wieder  zusammenlaufen 1). 

Das  Destillat,  in  dem  man  Brom  vermuthet,  muss  vorsichtig  abgekühlt 
und  so  aufgefangen  werden,  dass  möglichst  wenig  desselben  verloren  geht. 
Es  wird,  wenn  es  reich  an  freiem  Brom  ist,  bräunlichorange  gefärbt  sein  und 
muss  Lackmus  und  Indigo  entfärben.  Sollten  im  Untersuchungsobjecte 
Chlorverbindungen  vorhanden  gewesen  sein,  so  würde  das  Destillat  Chlor- 
brom enthalten. 

§.  120.  Man  neutralisirt  das  Destillat  mit  Kalihydrat,  verdunstet  zur 
Trockne  und  glüht  den  Rückstand.  Die  geglühte  und  wieder  erkaltete 
Masse  wird  in  Wasser  gelöst  zu  folgenden  Reactionen  angewendet: 

1.  Ein  Theil  derselben  wird  vorsichtig  tropfenweise  mit  Chlorwasser 
versetzt,  bis  intensiv  gelbliche  oder  orange  Färbung  eingetreten  und  mit 
Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  geschüttelt.  Letztere  Flüssigkeiten  ent- 
ziehen das  Brom  der  wässrigen  Lösung,  indem  sie  selbst  tief  orange  Farbe 
annehmen;  ein  Ueberschüss  von  Chlor  macht  die  Färbung  wieder  heller, 
weil  Chlorbrom  entsteht.  Schwefelkohlenstoff  lässt  nach  Fresenius2)  noch 
in  10  CC.  einer  Lösung  von  1:30000  erkennen,  Chloroform  1:20000. 

2.  Ein  anderer  Theil  der  wässrigen  Lösung  der  geglühten  Masse  wird 
mit  Salpetersäure  neutralisirt  und  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt. 
Es  muss  ein  fast  farbloser  käsiger  Niederschlag  entstehen,  der  sich  am 
Lichte  dunkel  färbt,  der  in  verdünnter  Salpetersäure  und  in  Aetzammoniak 
schwer  löslich  ist  und,  mit  Chlorwasser  übergossen,  das  Brom  an  die  über- 
stehende Elüssigkeit  abgiebt.  Wird  anstatt  des  salpetersauren  Silberoxydes 


0 Apoth.  Jahrg.  6,  p.  358. 

2)  Zeitschr.  f.  anal.  Ch.,  1,  p.  46  (1862). 
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salpetersaures  Quecksilberoxydul  angewendet,  so  entsteht  ein  gelblicher  Nie- 
derschlag, der  ebenfalls  in  Salpetersäure  unlöslich  ist,  sich  aber  in  Chlor- 
wasser mit  gelbbrauner  Narbe  löst. 

§.  121.  Als  Corpus  delicti  kann  man  etwas  Bromsilber  auf- 


bewahren. 

§.  122.  Wollte  man  das  Brom  quantitativ  bestimmen,  so  könnte 
man  den  ans  einer  bekannten  Menge  des  Objectes  nach  §.  120.  2.  dar- 
gestellten Silberniederschlag,  nachdem  er  genügend  ausgewaschen  und  bei 
100°  getrocknet  worden,  wägen.  100  Theile  des  Niederschlages  entsprechen 
42,54  Theilen  Brom.  Wäre  neben  Brom  auch  Chlor  im  Destillate  gewesen, 
so  würde  auch  dieses  einen  Silberniederschlag  gegeben  haben;  es  würde 
demnach  nach  der  Wägung  eine  Correctur  vorgenommen  werden  müssen. 
Man  erreicht  seinen  Zweck,  wenn  man  den  Silberniederschlag  in  eine  Kugel- 
röhre aus  schwer  schmelzbarem  Glase  bringt,  den  Niederschlag  in  derselben 
zum  Schmelzen  erhitzt  und  an  den  Wandungen  der  Kugel  möglichst  gleich- 
mässig  vertheilt.  Man  tarirfc  dann  die  wieder  erkaltete  Kugelröhre,  erhitzt 
dieselbe  später  wieder,  bis  der  Inhalt  geschmolzen  und  leitet  dann  einen 
Strom  trocknen  Chlorgases  hindurch.  Nach  etwa  20  Minuten  wird  der 
Chlorstrom  unterbrochen,  das  in  der  Röhre  vorhandene  Chlor  durch  atmo- 
sphärische Luft  verdrängt,  die  Röhre  abgekühlt  und  gewogen.  Das  Durch- 
leiten von  Chlor  wird  später  unter  ähnlichen  Bedingungen  so  lange  wieder- 
holt, bis  zwei  aufeinanderfolgende  Wägungen  gleiche  Resultate  ergeben 
haben.  Das  Brom  des  Niederschlages  ist  nun  durch  Chlor  vollständig 
ersetzt  und  da  sich  die  Atomgewichte  dieser  Elemente  wie  80 : 35,5  ver- 
halten, der  Inhalt  der  Kugelröhre  dem  entsprechend  leichter  geworden. 
•Multiplicirt  man  die  beobachtete  Gewichtsabnahme  mit  4,223,  so  bekommt 
man  als  Produkt  die  Menge  des  vorhanden  gewesenen  Bromsilbers. 


Leichter  als  durch  Erhitzen  im  Chlorstrome  kann  man  (nach  Wittstein) 
seinen  Zweck  erreichen,  wenn  man  die  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  zu  fällende 
Flüssigkeit  in  2 Theile  theilt  und  in  beiden  gesondert  die  Fällung  vornimmt. 
Dei  In  iederschlag  aus  der  einen  Portion  (wir  wollen  ihn  A nennen)  wird  ausge- 
waschen, getrocknet  und  gewogen,  er  entspricht  der  Gesammtmenge  von  Chlor 
und  Bromsilber,  welche  diese  Flüssigkeit  liefern  konnte.  Die  zweite  Portion 
wird  ebenfalls  präcipitirt,  der  Niederschlag  im  Dunkeln  abfiltrirt  und  ausge- 
waschen, dann  noch  feucht  in  eine  Lösung  von  Bromkalium  (1  : 9)  gebracht1)» 
und  mit  dieser  1 Stunde  lang  bei  etwa  40»  digerirt.  Nach  Ablauf  dieser  Zeit 
wird  wieder  abfiltrirt,  ausgewaschen,  der  Niederschlag,  den  wir  mit  B bezeichnen 
wollen,  getrocknet  und  ebenfalls  gewogen.  Stimmt  das  Gewicht  der  Nieder- 
schläge A und  B überein,  so  würde  a priori  nur  Brom,  kein  Chlor  im  Nieder- 
schlage gewesen  sein.  War  Chlor  anwesend,  so  muss  der  Niederschlag  B,  der 
durch  Digestion  mit  Bromkalium  in  reines  Bromsilber  umgewandelt  worden 
schwerer  geworden  sein.  Man  berechnet  die  dem  Niederschlage  B aequivalente’ 
Menge  von  Chlorsilber.  Die  Differenz  im  Gewichte  desselben  und  des  Chlor- 
bromsilberniederschlages  A wird  mit  1,795  multiplicirt;  das  Product  entspricht 
der  im  Niederschlage  vorhandenen  Brommenge.  Es  braucht  nur  mit  2 multi- 


fMtmi's.8!0  V‘t'  Bromkn,‘ulm>  daäs  mindestens  auf  C Theile  dos  Sllbernledersolilages  5 Theile  des 
festen  fealses  kommen.  Ein  Ueberschusn  von  Bromkallum  schadet  nicht. 
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plicirt  zu  werden,  um  die  Gesammtmenge  des  Broms,  welches  in  der  in  Unter- 
suchung gezogenen  Substanz  vorhanden  war,  zu  erlangen  *). 

Sollte  eine  zu  untersuchende  Substanz  einmal  sehr  viel  Chlor  und  nur  wenig 
Brom  enthalten,  so  kann  man  durch  fractionirte  Fällung  einen  an  Brom  reicheren 
Niederschlag  erzielen.  Die  ersten  Mengen  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  die 
in  die  Flüssigkeit  gelangen,  fällen  nur  Brom,  erst  nachdem  alles  Brom  in  den 
Niederschlag  gelangt  ist,  wird  auch  Chlor  gefällt.  Selbstverständlich  muss  man, 
wenn  die  Wittstein’sche  Bestimmungsart  benutzt  werden  soll,  zu  beiden  Hälften 
der  Flüssigkeit  genau  gleich  grosse  Mengen  Silberlösung  zusetzen. 

§.  123.  Die  Bromide,  von  denen  namentlich  das  in  der  Medicin 
angewendete  Bromkalium1 2)  und  Bromnatrium,  ferner  auch  die  zu 
photographischen  Zwecken  benutzten  Bromüre  des  Zinks  und  Kad- 
miums zu  nennen  sind,  würden  sich  durch  Digestion  mit  Wasser  dem 
Objecte  entziehen  lassen,  sie  müssen  bei  der  Destillation  mit  chrom- 
saurem Kali  und  Schwefelsäure  Brom  abgeben.  Die  Basen  der  beiden 
letztgenannten  Salze  werden  schon  bei  der  Untersuchung  auf  unorganische 
Grifte  gefunden.  Bromsaure  Salze  werden  in  ihren  Wirkungen  mit  den 
entsprechenden  Chlorsäuren  Salzen  übereinstimmen,  doch  haben  sie  bisher 
keine  practiscke  Bedeutung  erlangt3). 

§.  124.  Das  Brom  (Bromum)  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig, 
rothbraun  gefärbt.  Es  erstarrt  zwischen  — 18°  und  — 25°  zu  krystallinischen 
Massen,  die  dem  Jod  ähneln.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entlässt  es 
rothen  Dampf,  sein  Siedepunkt  aber  liegt  bei  + 47°.  Es  hat  bei  + 15°  ein 
spec.  Gew.  = 2,98;  seinem  Dampfe  kommt  das  spec.  Gew.  = 5,54  zu.  Brom 
riecht  dem  Chlor  ähnlich;  sein  Dampf  ist  irrespirabel.  In  Wasser  ist  es  etwas 
löslich  (etwa  in  33  Theilen  von  15°).  Die  Lösung  ist  röthlichgelb  gefärbt,  sie 
setzt  unterhalb  + 4°  krystallinisches  Bromhydrat  ab.  Alkohol  löst  mehr  als 
Wasser,  noch  mehr  wird  von  Aether,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  gelöst. 
Solche  Lösungen  sind  dunkelorange  gefärbt.  Aetherlösung  wird  noch  gelb  ge- 
färbt, wenn  man  mit  10  CC.  wässriger  Lösung  schüttelt,  die  1 : 10000  enthält. 
Früher  wurde  meistens  diese  Aetherprohe  beim  Nachweise  des  Broms  benutzt, 
jetzt  wählt  man  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff,  da  ihre  Lösungen  inten- 
siver gefärbt  sind.  Reines  Brom  färbt  Amylum  nicht;  enthält  das  Brom  Spuren 
von  Jod,  was  meistens  der  Fall  ist,  so  färbt  es  das  Amylum  gelbbraun.  Mit 
Ivalihydrat  entfärbt  sich  Brom,  indem  Bromkalium  und  bromsaures  Kali  entstehen. 

Kalium  bromatum  krystallisirt  in  Würfeln.  Spec.  Gew.  = 2,415.  Es  ist 
in  Wasser  leicht  und  auch  in  Weingeist  löslich.  Die  wässrige  Lösung  schmeckt 
salzig.  In  der  Rothglühhitze  schmilzt  Bromkalium,  bei  höherer  Temperatur 
verflüchtigt  es  sich. 

Zink-  und  Kadmiumbromid  sind  beide  farblos,  leicht  löslich,  ausserst 
hygroskopisch.  Die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  beim  Eindampfen  leicht,  in- 
dem etwas  Bromwasserstoff'  abdunstet  und  basische  Bromide  Zurückbleiben. 

Mit  Chlor  verbindet  sich  das  Brom  zu  Chlorbrom  (Bromum  chloratum). 
Dasselbe  bildet  eine  rothgelbe  Flüssigkeit,  die  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 


1)  Yergl.  Wittsteiu,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.,  Jahrg.  2,  p.  157  0863). 

2)  Ueber  Vergiftung  mit  Bromkalium  siehe  Gaz.  hebdom.  de  Med.  Jg.  18bb. 
No  17  und  Boston  med.  u.  surg.  Journ.,  Jg.  1868,  p.  282.  — Nach  Einführung 
in  den  Körper  werden  die  Bromide  nur  langsam  wieder  durch  den  Harn  elimmirt. 
Versrl.  an  ersterer  Stelle  und  in  den  Compt.  rend.  T.  70,  p.  882  (Jg.  18  ). 

3)  Vergl.  Rabuteau  Gaz.  hebdom.  de  Med.  Jg.  1868.  No.  5,  8 u.  17. 
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ratur  rothe  Dämpfe  entlässt.  In  Wasser  ist  es  leichter  löslich,  als  Brom.  Die 
Lösung  setzt  bei  0°  ebenfalls  krystallinisches  Hydrat  ab.  Mit  Kalihydrat  giebt 
es  bromsaures  Kali  und  Chlorkalium. 


J o (1. 

§.  125.  Auch  dieses  Element  ist  bisher  nicht  gerade  häufig  zu  ab- 
sichtlichen Vergiftungen  verwendet  worden,  nur  einige  Selbstmorde  mit  J od- 
lösungen  finden  sich  in  der  Literatur  verzeichnet.  Zufällige  Vergiftungen 
sind  bei  der  reichlichen  Verwendung,  die  das  Jod  zu  medicinischen  Zwecken, 
in  der  Photographie  und  in  den  chemischen  Laboratorien  gefunden,  häu- 
figer vorgekommen.  Derartige  Vergiftungen  sind  sowohl  nach  unmässig 
innerlichem  Gebrauch,  als  auch  nach  Inhalation  von  Joddämpfen,  sowie  end- 
lich nach  unvorsichtiger  äusserlicher  Anwendung  (Jodtinctur  etc.)  beobach- 
tet. Ausser  dem  freien  Jod  (Jodum,  Jodine)  und  den  gebräuchlichen 
medicinischen  Präparaten,  in  denen  es  frei  vorhanden  (Tinctura  jodi, 
Lugolsche  J odsolution,  d.  h.  Jod  mit  Hülfe  von  Jodkalium  in  Wasser 
gelöst,  ferner  Jodglycerin  etc.),  würden  hier  noch  eine  Anzahl  von  Ver- 
bindungen des  Jodes  zu  nennen  sein,  die  ebenfalls  in  Medicin  oder 
Technik  Benutzung  gefunden  haben.  Diese  letzteren  lassen  sich  in  drei 
Gruppen  bringen,  1.  Solche,  in  denen  das  Jod  so  schwach  gebunden  ist, 
dass  es  leicht  frei  wird  und  deren  Wirkung  deshalb  derjenigen  des  freien 
Jodes  gleichkommt,  z.  B.  Bromjod,  Chlorjod,  Jodschwefel,  Amy- 
lum  jodatum;  2.  Solche,  in  denen  das  Jod  noch  mit  einem  gesundheits- 
gefährliehen  Metalle  verbunden  ist  und  bei  denen  die  Wirkung  demnach 
als  eine  combinirte  bezeichnet  werden  muss  (hieher  wären  zu  rechnen  Jod- 
zink, Jodkadmium,  Quecksilberjodür  und  Quecksilberjodid); 
endlich  3.  Solche,  die  selbst  in  ziemlich  grossen  Dosen  ohne  Nachtheil 
ertragen  werden,  die  deshalb  bei  einer  Vergiftungsuntersuchung  nur  dann 
Beachtung  finden  können,  wenn  sie  in  sehr  grossen  Quantitäten  ange- 
troffen werden  (Jodkalium,  Jodammonium,  Jodnatrium). 

§.  126.  Bei  Vergiftungen  mit  Jod  oder  dessen  Lösungen 
findet  man  die  betroffenen  Körpertheile  meistens  dunkelbraun  gefärbt. 
Hände  und  Lippen  zeigen,  wohin  etwas  des  Giftes  gelangte,  diese  Fär- 
bung,  und  wenn  dieselbe  auch  an  den  der  Luft  ausgesetzten  Körper- 
theilen  allmählig  schwindet,  so  bleibt  sie  doch  während  einiger  Stunden 
unverkennbar.  Auch  die  erbrochenen  Massen  sind  bei  solch  einer  Ver- 
giftung häufig  gelbbraun  gefärbt.  Finden  sich  in  denselben  zugleich 
stärkemehlhaltige  Substanzen,  so  bedingen  diese  eine  bläuliche  Färbung, 
die  dem  entstandenen  Jodamylum  zukommt. 

Der  Tod  erfolgt  bei  der  acuten  Jodvergiftung  unter  den  Erscheinun- 
gen des  Gastroenteritis.  Bei  der  Section  findet  man  die  Schleimhaut  des 
Darmes  ebenfalls  theilweise  noch  gefärbt,  theilweise  bereits  abgcstossen  und 
mit  Geschwüren  versehen,  deren  Bänder  oft  noch  die  braungelbe  Farbe 
zeigen.  Das  als  freies  Jod  eingeführte  Gift  wird  wohl  als  solches  kaum 
in  die  BlutcircuMon  gelangen,  sondern  erst  nach  seiner  Umwandlung  in 
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Jodnatrium  oder  Jodkalium,  neben  denen  dann  auch  wohl  sicher  immer 
ein  jodsaures  Salz  der  betreffenden  Basis  entstehen  muss.  Würde  hei 
einer  Intoxication  mit  Jod  kein  tödtlicher  Ausgang  erfolgen,  so  würde 
man  auch  erwarten  dürfen,  dass  das  Gift  in  Form  der  eben  bezeichneten 
Verbindungen  aus  dem  Körper  abgeschieden  werde.  Kees  will  in  der  That 
auch  jodsaures  Salz  im  Harne  aufgefunden  haben.  Was  sich  aber  nicht 
recht  in  Einklang  bringen  lässt  mit  der  Erfahrung  Rabuteau’s,  derzufolge 
in  den  Körper  gebrachte  Jodate  zu  Jodiiren  reducirt  und  in  dieser  Form 
excernirt  werden 1).  Ein  Theil  des  Jodes  wird  bald  nach  geschehener  Ein- 
führung in  den  Körper  im  abgesonderten  Harne  nachweisbar  sein;  auch 
der  Schweiss  wird  bald  bemerkbare  Mengen  desselben  enthalten.  Die  Ab- 
scheidung des  Jodes  aus  dem  Körper  vollendet  sich  aber  nur  langsam. 
Die  meisten  Secrete  des  Körpers:  Speichel,  Galle,  Mich,  Fruchtwasser 
enthalten  in  solchen  Fällen  Jodverbindungen,  und  so  kommt  es,  dass  das 
mit  einzelnen  dieser  in  den  Tractus  intestinalis  secernirte  Jodid  mehrmals 
wieder  ins  Blut  aufgenommen,  theil  weise  mit  dem  Harne,  theilweise  mit 
den  Secreten  wieder  zur  Abscheidung  gelangt.  In  den  Faeces  kommen 
Jodverbindungen  meistens  wohl  nur  in  geringer  Menge  vor.  Aus  dem 
Gesagten  geht  hervor,  wie  wichtig  es  ist,  bei  einer  Jodvergiftung  ausser 
dem  Danntractus  auch  einzelne  andere  Körpertheile,  namentlich  die  drü- 
sigen Organe:  Leber,  Pankreas,  Nieren  etc.  in  Untersuchung  zu  ziehen. 

Bei  einer  Vergiftung  mit  Jodverbindungen  schädlicher  Schwermetalle 
wird  bald  die  Wirkung  des  Jodes,  bald  die  des  Metalles  prävaliren;  es 
lässt  sich  über  dieselben  kaum  etwas  Allgemeines  sagen,  auch  hier  ist  es 
wahrscheinlich,  dass  die  Jodverbindung  zersetzt  und  das  Jod  als  Natrium- 
oder Kaliumjodid  resorbirt  werde.  Man  wird  auch  hier  den  Ham  und 
(nach  dem  Tode)  die  drüsigen  Organe  auf  diese  Verbindungen  prüfen  müssen. 

Wenn  einmal  eine  sehr  concentrirte  Lösung  eines  in  die  dritte  Gruppe 
gehörigen  Jodides  (Jodkalium,  Jodnatrium,  Jodammonium,  Jodcalcium, 
Jodmagnesium  etc.)  in  den  Magen  gelangte,  so  wäre  Intoxication  denkbar. 
Man  hätte,  falls  der  Tod  erfolgte,  eine  starke  Hyperämie  der  Magen-  und 
Darm wandung  zu  erwarten.  Auf  die  chronische  Vergiftung  mit  diesen 
Verbindungen  einzugehen,  Avürde  unsere  Aufgabe  übersteigen,  auch  für 
erstere  ist  zu  bemerken,  dass  sich  die  völlige  Abscheidung  des  Jodes  durch 
Ham,  Schweiss  etc.  erst  innerhalb  mehrerer  Tage,  ja  mitunter  noch  lang- 
samer vollendet. 

§.  127.  Auch  von  Jod  kommen,  wenn  es  überhaupt  als  normaler 
Körperbestandtheil  aufgefasst  werden  darf,  für  gewöhnlich  so  geringe 
Mengen  im  Körper  vor,  dass  diese  geradezu  vernachlässigt  werden  kön- 
nen 2).  Ueber  den  Nachweis  längere  Zeit  nach  dem  Tode  gilt  das  vom 
Brom  Gesagte. 


2)  Ueber  den  Gehalt  der  Luft,  des  Wassers,  Brodes,  der  Milch,  der  Eier  etc. 
an  Jod  vide  Nadler  im  Journ.  f.  pract.  Chem.,  Bd.  99,  p.  183.  Wenn  N.  auc 
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§.  1*28.  Bei  Untersuchung  von  Speiseresten,  Erbrochenem,  Con- 
tentis  hat  man  sich,  wie  beim  Brom,  zunächst  zu  überzeugen,  ob  das  Ob- 
ject für  sich  noch  Jod  abgebe.  Letzteres  würde,  wo  es  in  grösseren  Mengen 
vorhanden,  an  der  blau  violetten  Farbe  seines  Dampfes,  wo  es  in  geringerer 
Menge  anwesend,  an  der  blauen  Färbung  erkannt  werden,  welche  die  sich 
entwickelnden  Dämpfe  einem  mit  Stärkemehlkleister  getränkten  Papierstreifen 
ertkeilen.  Eine  Extraction  der  fraglichen  Massen  mit  Schwefelkohlenstoff 
kann  ich  nur  dann  empfehlen,  wenn  dieselben  trocken  sind,  also  z.  B.  wenn 
ein  Pulver  zur  Untersuchung  vorliegt.  Findet  man  so  kein  freies  Jod 
mehr,  so  ist  weiter  auf  chemisch  gebundenes  Jod  in  ähnlicher  Weise,  wie 
beim  Brom,  zu  untersuchen.  Ebenso,  wenn  man  parenchymatöse  Organe, 
Harn  u.  dergl.  zu  prüfen  hat.  Es  ist  hier  zu  empfehlen,  die  zu  unter- 
suchenden Massen  zunächst  durch  Gflühen  unter  Zusatz  von  Kali  oder 
Natron  von  organischen  Stoffen  zu  befreien.  Am  besten  wird  man  die 
bei  der  Untersuchungsmethode  für  Kali  besprochenen  Handgriffe  benutzen, 
muss  aber  die  Temperatur  möglichst  niedrig  halten  (§.  530). 

Man  kann  auch  unter  Zusatz  von  salpetersaurem  Natron  verpuffen, 
den  Rückstand  mit  überschüssiger  Kohle  mengen  und  glühen.  Die  erkal- 
tete Salzmasse  wird  mit  Alkohol  ausgezogen,  welcher  Jodnatrium  und  — 
was  allerdings  hier  schon  zerstört  sein  müsste  — jodsaures  Natron  löst. 
Der  Alkoholauszug  wird  verdunstet,  der  Rückstand  in  wenig  Wasser  gelöst, 
dann  vorsichtig  mit  verdünnter  Schwefelsäure  übersättigt.  Man  kann  die 
Oeffnung  der  Kochflasche  mit  einem  mit  Stärkekleister  getränkten  Filtrir- 
papier  bedecken,  da,  wenn  bei  der  Neutralisation  mit  Schwefelsäure  zu 
hohe  Temperatur  ein  tritt,  mit  der  sich  entwickelnden  Kohlensäure  zugleich 
Joddämpfe  frei  werden,  welche  an  der  eintretenden  Blaufärbung  des  Papieres 
noch  erkannt  werden  können.  Will  man  einen  vorläufigen  Versuch  auf 
Jod  anstellen,  so  mische  man  einen  Theil  der  mit  Säure  übersättigten 
Lösung  mit  einigen  Tropfen  Eisenchlorid,  oder  mit  wenig  rauchender  Sal- 
petersäure, die  man  mit  Hülfe  eines  Glasstabes  in  die  Flüssigkeit  bringt, 
oder  endlich  mit  einigen  Tropfen  Chlorwasser  und  schüttle  mit  Schwefel- 
kohlenstoff oder  Chloroform.  Die  beiden  Flüssigkeiten  lösen  das  freige- 
machte Jod  mit  violettrother  Farbe  auf,  die  deutlich  hervortritt,  so 
wie  sich  die  zugesetzte  Flüssigkeit  auf  dem  Grunde  des  Reagensglases  ab- 
gelagert hat.  Wäre  einmal  Brom  und  Jod  gemeinschaftlich  vorhanden,  so 
kann  man  zunächst  das  Jod  sichtbar  machen,  wenn  man  mit  möglichst 
wenig  Chlorwasser,  oder  Eisenchlorid,  besser  mit  Kaliumnitrit  und  Schwefel- 
säure versetzt.  Auf  Zusatz  von  mehr  Chlorwasser  unter  gleichzeitigem 
Umschütteln  wird  dann  die  Reaction  des  Jodes  schwinden  und  die  des 
Broms  hervortreten. 


nur  für  Zürich  nachgewiesen  hat,  dass  dort  gewöhnlich  in  den  genannten  Sub- 
stanzen kein  Jod  constatirt  werden  kann,  und  wenn  damit  die  Möglichkeit  nicht 
ausgeschlossen,  dass  an  andern  Orten  das  Jod  in  ihnen  auftritt,  so  ist  seine 
Untersuchung  doch  insofern  wichtig,  als  sie  wenigstens  völlige  Abwesenheit  in 
bestimmten  Locabtäten  erwiesen  hat. 


96 


Specieller  Theil. 


§.  129.  130. 

§.  129.  Den  grösseren  Theil  der  mit  Schwefelsäure  versetzten  Flüssig- 
keit unterwirft  man  unter  Zusatz  von  etwas  zweifach  chromsauren  Kali 
oder  von  Mangansuperoxyd  der  Destillation.  Die  sich  entwickelnden  Dämpfe 
müssten,  wenn  viel  Jod  vorhanden  war,  die  charakteristische  violette 
Färbung  des  Joddampfes  zeigen,  das  wässrige  Destillat  muss  braungelb 
gefärbt  sein  und  — falls  viel  Jod  vorhanden  sein  sollte  — auch  noch 
einen  Theil  desselben  in  graphitfarbigen  Massen  suspendirt  enthalten.  Letztere 
darf  man  dann  auch  in  dem  Halse  der  Kochflasche  oder  in  den  Glasröhren 
erwarten,  in  denen  die  abdestiUirten  Massen  sich  verdichteten.  Beim  Schüt- 
teln eines  Theiles  des  Destillates  mit  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform 
ist  die  schon  oben  beschriebene  Erscheinung  zu  erwarten,  auf  Zusatz  von 
vorher  abgekühltem  Stärkekleister  zu  einem  anderen  Theile  der  destillirten 
Flüssigkeit  die  königsblaue  Färbung  der  Jodstärke.  Nur  wenu  soviel 
Chlor  mit  in  das  Destillat  übergegangen  wäre,  dass  Chlorjod  entstehen 
konnte,  würden  diese  Reactionen  ausbleiben.  In  diesem  Falle  muss  das 
Destillat  wieder  mit  soviel  reinem  Aetzkali  versetzt  werden,  dass  es  farblos 
wird,  darauf  die  Flüssigkeit  verdunstet,  der  Rückstand  derselben  geglüht, 
wieder  gelöst  und  nun  die  nicht  zu  verdünnte  Lösung  mit  Eisenchlorid 
(oder  Kaliumnitrit  und  Säure  oder  Chlorwasser)  und  Schwefelkohlenstoff 
(resp.  Chloroform)  in  der  obenbeschriebenen  Weise  geprüft  werden.  Für 
diese  Probe  muss  nur  gerade  soviel  Chlorwasser  oder  Oxydationsmittel  zu- 
gefügt werden,  dass  das  Jod  frei  wird;  ein  Ueberschuss  dieser  Reagentien 
führt  dasselbe  wieder  in  chemische  Verbindung  über  und  hebt  die  Fär- 
bung der  Chloroform-  und  Schwefelkohlenstofflösung  auf.  Der  auf  eben 
beschriebene  Weise  dargestellte  Glührückstand,  in  Wasser  gelöst  und  mit 
verdünnter  Salpetersäure  neutralisirt,  muss  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
einen  gelblichen,  mit  essigsaurem  Bleioxyd  und  salpetersaurem  Thallium- 
oxydul einen  citronengelben,  mit  Sublimatlösung  einen  rothen,  mit  salpeter- 
saurem Quecksilberoxydul  einen  gelbgrünen  Niederschlag  geben.  Doch  ist 
Ueberschuss  der  Fällungsmittel  zu  vermeiden.  Mit  salpetersaurem  Palladium- 
oxydul bildet  er  schwarzen  Niederschlag.  Kupferoxydulsalze  geben  einen 
weissen  Niederschlag.  Für  die  Untersuchung  von  Ham  auf  Jod  gilt  Aelm- 
Üches,  wie  für  die  Untersuchung  dieser  Flüssigkeit  auf  Brom.  Auch  hier 
darf  man  nie  im  Harne  selbst  das  Jod  durch  Chlorwasser  frei  machen 

und  durch  Chloroform  etc.  ausschütteln  wollen. 

§.  130.  Hätte  man  sehr  wenig  Jod  neben  viel  Chlor  zu  erwarten,  so- 
könnte  man  den  Glührückstand , den  man  aus  dem  mit  Kali  versetzten 
Destillate  erhalten  hat,  nachdem  er  in  Wasser  gelöst,  mit  Salpetersäure 
schwach  angesäuert  worden,  mit  wenig  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzen. 
Auch  Jod  wird  bei  fractionirter  Fällung  früher  als  Chlor  und  auch  früher 
als  Brom  gefällt.  Das  entstandene  Jodsilber  ist  in  Aetzammomak  sehi 
schwer  löslich,  wird  aber  beim  Erhitzen  mit  massig  concentrirter  Salpeter- 
säure zersetzt  und  gelöst,  indem  die  Flüssigkeit  bräunlich  geerbt ;mr. 
Mit  kohlensaurem  Natron  stark  geglüht,  muss  das  Jodsilber  zu  Sdbe 
Jodnatrium  zerlegt  werden,  welches  letztere  mit  Wasser  ausgezogen  wn 
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§.  131.  132. 

und  aus  dem  man,  nachdem  man  mit  Schwefelsäure  neutralisirt,  das  Jod 
durch  die  obengenannten  Stoffe  freimachen  kann,  um  es  dann  mit  Schwefel- 
kohlenstoff (Chloroform)  oder  Stärkemehlkleister  zu  constatiren.  Endlich 
könnte  man  aus  einem  chlorreichen  und  jodarmen  Glührückstande,  nach- 
dem man  denselben  in  reichlich  Wasser  gelöst,  mit  Salzsäure  schwach 
übersättigt  hat,  durch  Palladiumchlorür  oder  salpetersaures  Palladiumoxydul 
das  Jod  fällen.  Der  schwarzbraune  Niederschlag  von  Palladiumjodür  muss 
aber  aus  sehr  verdünnter  Lösung  gefällt  werden.  Er  giebt  beim  Glühen 
Palladiummetall  und  Joddämpfe.  Chlor  und  Brom  werden  von  Palladium- 
oxydulsalzen aus  verdünnter  Lösung  nicht  gefällt.  Auch  durch  Thallium- 
und  Bleisalze  muss  Jod  aus  sehr  verdünnter  Lösung  der  Jodide  nieder- 
geschlagen werden. 

§.  131.  Als  Corpus  delicti  reiche  man  bei  einer  Vergiftung  mit 
Jod  etwas  von  dem  Jodsilberniederschlage  ein,  oder,  wenn  ein  Destillat 
erhalten  wurde,  in  welchem  freies  Jod  anwesend  ist,  eine  Probe  desselben, 
die  man  in  eine  Glasröhre  einschmilzt. 

§.  132.  Der  Niederschlag  von  Jodpalladium,  aus  einer  bekannten 
Menge  des  Objectes  dargestellt,  kann  auch  benutzt  werden,  um  Jod  quan- 
titativ zu  bestimmen.  Man  filtrirt  zu  diesem  Zwecke  nach  24stündigem 
Stehen  durch  ein  tarirtes  Filter  aus  schwedischem  Papier  ab,  süsst  anfangs 
mit  Wasser,  später  mit  Alkohol  und  endlich  mit  Aether  aus,  trocknet  bei 
70°,  höchstens  80°  C.  und  wägt.  Später  kann  man  das  Filter  verbrennen, 
glühen  und  das  reducirte  Palladiummetall  wägen.  100  Tlieile  Palladium- 
jodür entsprechen  68,67  Theilen  Jod;  100  Theile  reducirtes  Palladium 
sind  = 238  Theilen  Jod.  Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Jodiden 
im  Harn  hat  Hilger1)  Titriren  mit  einer  Lösung  von  Palladiumchlorür, 
von  der  10  CC.  = 0,0119  Gnu.  Jod  sind,  empfohlen.  10  — 20  CC.  der- 
selben werden  in  einem  Glaskolben  mit  Glasstöpsel  im  Wasserbade  er- 
wärmt und  nach  und  nach  mit  dem  durch  Salzsäure  angesäuerten  Harn 
versetzt,  bis  alles  Palladium  als  Jodür  ausgefällt  worden.  Hm  letzteren 
1 unkt  zu  finden , wird  von  Zeit  zu  Zeit  filtrirt  und  das  Filtrat  geprüft. 
Aus  der  Menge  verbrauchten  Harnes  wird  schliesslich  der  Jodgehalt  des- 
selben berechnet. 

. Wäre  Brom  vorhanden,  so  würde  bei  Einwirkung  von  Chlor  aus  dem 
Silbemiederschlage  mit  dem  Brom  auch  das  Jod  eliminirt  werden;  man 
müsste,  damit  die  Brombestimmung  (§.  122)  richtig  ausfällt,  deshalb  das  Filtrat 
vom  Jodpalladium  anwenden,  um  den  Silberniederschlag  (fractionirte  Fällung) 
herzustellen.  Dies  Filtrat  muss  aber  zuvor  durch  Schwefelwasserstoff  vom 
Palladium,  und  durch  schwefelsaures  Eisenoxyd  von  überschüssigem  Schwe- 
felwasserstoff befreit  werden.  Ist  Chlor,  Brom  und  Jod  zusammen  anwesend, 
so  würde  man  natürlich  aus  einer  anderen  Menge  der  zu  untersuchenden 
> ubstanz  einen  Sil  bei  niederschlag  darstellen  und  wägen  müssen , der  das 
Gesammtquantum  dieser  drei  Stoffe  enthält  und  der  nach  Abzug  der  be- 

0 N.  Rep.  f.  Ph.,  Bd.  23,  p.  298  (1874). 

Drngendorff,  Ennittl.  von  Giften.  2.  Atifl. 
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§.  133—135. 


rechneten  Menge  von  Brom-  und  Jodsilber  als  Best  die  Menge  des  vor- 
handenen Chlorsilbers  ergeben  würde.  100  Theile  Chlorsilber  entsprechen 
24,72  Theilen  Chlor,  100  Theile  Jodsilber  54,04  Theilen  Jod. 

§.  133.  Die  in  §.  128  angegebene  Abscheidungsmethode  (Glühen  mit 
Alkali  etc.)  würde  auch  das  in  Jodiden  vorhandene  Jod  zum  Nachweis  brin- 
gen. Die  in  §.  129  beschriebenen  Beactionen  des  Glührückstandes  gelten 
auch  für  die  in  Wasser  löslichen  Jodide,  falls  dieselben  etwa  dem  Objecte 
durch  Digestion  mit  Wasser  entzogen  sein  sollten;  unterjodige  Säure,  Jod- 
säure,  Ueberjodsäure  und  deren  Salze  sind  vorläufig  ohne  praktisches  In- 
teresse. 

§.  134.  Für  die  Annahme,  dass  ein  auf  der  Haut  oder  auf 
Kleidungsstücken  vorhandener  Flecken  durch  Jod  entstan- 
den, spricht,  dass  ein  solcher  Flecken,  der  Luft  ausgesetzt,  bald  freiwillig 
schwindet,  dass  man  ihn  aber  sogleich  durch  Befeuchten  mit  Aetzammoniak- 
flüssigkeit,  oder  verdünnter  Kalilauge,  zum  Verschwinden  bringen  kann. 
Bei  letzterer  Gelegenheit  wird  man  meistens  einen  eigenthümlichen  Ge- 
ruch (Hypojodit)  wahrnehmen.  Die  gewonnene  Lösung  in  Kalilauge  etc. 
wird  häufig  hinreichen,  um  mit  Schwefelsäure,  Chlorwasser  und  Chloro- 
form die  Jodreaction  zu  erhalten. 

§.  185.  Das  Jod  bildet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  blättrig  krystalliniscke 
Massen,  die  fast  nietallglänzend,  dein  Graphit  ähnlich  sind.  Das  spec.  Gew.  des 
Jodes  ist  = 4,948  (bei  + 17°  C.).  Es  verflüchtigt  sich  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  langsam,  schmilzt  bei  170°  C.,  siedet  bei  180°  C.  Die  Farbe  des 
Dampfes  ist  violett,  das  spec.  Gew.  desselben  = 8,716.  Der  Geruch  des  Jod- 
dampfes erinnert  wohl  etwas  an  denjenigen  des  Chlors  und  Broms,  ist  aber  doch 
von  diesen  verschieden.  Joddampf  ist  ebenfalls  irrespirabel.  Beines  Jod  ist  in 
Wasser  sehr  schwer  löslich  (in  etwa  7000  Theilen),  das  käufliche  Jod,  welches 
mit  etwas  Chlorjod  verunreinigt  ist,  löst  sich  leichter.  Sehr  leicht  löst  es  sich 
in  AVasser,  wenn  zugleich  lösliche  Jodmetalle  (Jodkalium),  oder  Jodwasserstoff- 
säure vorhanden.  Die  Farbe  der  wässrigen  Lösung  ist  braun.  Alkohol  löst  Jod 
viel  leichter  als  Wasser,  ebenso  Aether.  Die  alkoholische  Tinctur  (die  officinelle 
enthält  in  der  Unze  40  Gran)  ist  braun.  Beim  Schütteln  mit  Quecksilber  wird 
das  Jod  entzogen,  die  Flüssigkeit  entfärbt.  Benzin  löst  Jod  mit  kirschrother 
Farbe,  doch  ist  die  Lösung  sehr  unbeständig;  Chloroform  und  Schwefelkohlen- 
stoff lösen  mit  violettrother  Farbe  und  entziehen  das  Jod  einer  wässrigen  So- 
lution. Wässrige  Lösung  des  Jodes  wird  durch  Stärkekleister  gebläuet;  in ‘der 
Wärme  schwindet  die  blaue  Farbe  des  Jodkleisters.  Die  Grenze  der  Empfind- 
lichkeit für  die  Amylumreaction  dürfte  bei  500,000  facher  Arerdünnung  erreicht 
sein.  Die  Keaction  mit  Schwefelkohlenstoff  resp.  Chloroform  wird  die  erst- 
genannte kaum  übertreffen,  aber  auch  nicht  minder  empfindlich  sein.  Terpen- 
tinöl verpufft,  wenn  es  mit  Jod  in  Berührung  kommt.  Kali-  und  Natronlauge 
lösen  Jod  zu  farbloser  Solution,  in  der  sich  neben  Jodkalium  jodsaures  Kali 
befindet.  Letzteres  wird  analog  dem  chlorsauren  Kali  beim  Glühen^  (namentlich 
bei  Gegenwart  von  Kohle)  zu  Jodkalium  umgewandelt. 

Das  mitunter  zu  arzneilichen  Zwecken  benutzte  Jodamylum  (Amylurn 
jodatum)  wird  durch  Zusammenreiben  von  Amylurn,  Jod  und  etwas  Alkoho 
bereitet.  Es  ist  ein  schwarzblaues  Pulver,  lässt  (frisch  bereitet)  unter  ( em 
Mikroskop  die  Form  der  dazu  verbrauchten  Amylumsorte  erkennen,  zersetzt  sich 
aber  allmäklig,  indem  das  Amylurn  seine  Form  einbüsst  und  wahrscheiulic  i m 
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eine  dem  Dextrin  ähnliche  Substanz  verwandelt  wird.  Beim  Erhitzen  entlässt 
das  Jodamylum  «Tod. 

Chlorjod  (.lodum  chloratum)  ist,  rein,  entweder  graphitfarben  krystalliniscli, 
oder  braun  und  flüssig.  Seiner  Zeit  wurde  es  in  der  Daguerreotypie  und  Photo- 
graphie in  Form  einer  wässrigen  Lösung  angewendet.  Dieselbe  war  rotlibraun 
gefärbt,  gab  mit  Kali  Chlorkalium  und  jodsaures  Kali. 

Bromjod  (Jodurn  bromatum)  wurde  ebenfalls  wie  das  vorige  als  Lösung 
angewendet,  die  braun  gefärbt  ist  und  mit  Kalihydrat  Bromkalium  und  jod- 
saures Kali  giebt.  In  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  löst  es  sich  mit  braun- 
orange Farbe. 

Der  in  der  Medicin  benutzte  Jodschwefel  (Sulfur  jodatum)  enthält  das 
Jod  so  lose  gebunden,  dass  man  die  Substanz  fast  nur  als  ein  mechanisches  Ge- 
menge auffassen  darf.  Er  ist  strahlig  krystallinisch,  graphitfarben,  in  Wasser 
schwer  löslich.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dunstet  er  Jod  ab. 

Jodkalium  (Kalium  jodatum)  krystallisirt  in  wasserfreien  Würfeln ; das  im 
Handel  vorkommende  Salz  hat  oft  ein  porzellanartiges  Aussehen.  Reines  Salz 
ist  luftbeständig.  Spec.  Gew.  = 2,9— 3,0.  Es  ist  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur im  Wasser  leicht  löslich  (1  Theil  in  0,735  Theilen  von  12,5°  C.)  und 
bindet  beim  Gelöstwerden  viel  Wärme.  Auch  Weingeist  löst  es  ziemlich  leicht 
(1  Theil  bedarf  bei  12,5°  C.  5,5  Theile  Weingeist  von  0,85  spec.  Gew.  und  40 
Theile  absoluten  Alkohols).  Die  wässrige  Lösung  schmeckt  kühlend  salzig,  sie 
zersetzt  sich  allmählig  an  der  Luft,  indem  Jod  frei  wird.  Reines  Salz  wirkt 
nicht  auf  Lackmus.  Jodkalium  schmilzt  bei  Rothgluth  und  verdampft  bei  höherer 
Temperatur.  Chlorwasser,  salpetrige  Säure,  Schwefelsäure  in  Gemeinschaft  mit 
chlorsaurem  Kali  oder  Mangansuperoxyd  machen,  theils  schon  in  der  Kälte, 
theils  beim  Erwärmen,  Jod  daraus  frei.  Schwefelsäure  setzt  Jodwasserstoff  in 
Freiheit,  der  aber  theilweise  zerfällt,  indem  freies  Jod  dabei  auftritt. 

Das  Jodnatrium  ist  leicht  zerfliesslich,  auch  in  Alkohol  leicht  löslich  und 
weit  leichter  zersetzlich,  als  das  Kaliumsalz. 

Das  Jodammonium  bildet  ein  weisses,  dem  Salmiak  ähnliches  Pulver; 
beim  Aufbewahren  zersetzt  es  sich  leicht  und  wird  von  ausgeschiedenem  Jod 
braun. 

Jodmagnesium  ist  äusserst  hygroskopisch,  leicht  zersetzlich.  Beim  Er- 
hitzen verflüchtigt  es  sich  theilweise  unzersetzt,  theilweise  zersetzt  es  sich  (das 
wasserhaltige),  indem  Jod  frei  wird.  Dieses  Salz  und  das  Joduatrium  sind  die 
Yerbindungsformen,  in  denen  sich  das  Jod  in  Mineralwässern,  in  der  Asche  von 
Seethieren  etc.  ündet. 

Jodzink  und  Jodkadmium  sind  ebenfalls  sehr  hygroskopisch,  leicht  zer- 
setzlich; ihr  Verhalten  in  der  Wärme  ist  dem  des  Jodmagnesiums  analog. 

Eisenjodür  (Ferrum  jodatum)  wird  in  verschiedenen  Formen  zu  Heil- 
zwecken benutzt  (Syrupus  ferri  jodati,  Ferrum  jodatum  saccharatum  etc.).  Es 
ist  farblos,  leicht  löslich,  leicht  zersetzlich. 

Jodblei  (Plumbum  jodatum)  wird  mitunter  in  der  Medicin  gebraucht;  es 
ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  (1562  Theilen),  in  warmem  leichter  (in  194 
Theilen)  löslich.  Das  zu  medicinischen  Zwecken  angewendete  ist  citronengelb, 
amorph,  das  beim  Erkalten  einer  heiss  bereiteten  Lösung  sich  ausscheidende 
tritt  in  goldglänzenden  Krystallen  auf.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  zu  braun- 
rother  Tlüssigkeit.  Mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  in  Glasröhrchen  erwärmt, 
muss  es  Joddämpfe  entwickeln. 

Quecksilberjodür  bildet  ein  gelbgriiues,  in  Wasser,  auch  in  Alkohol 
schwer  lösliches  Pulver,  welches  aber  schon  beim  Aufbewahren  zu  Jodid  und 
Quecksilber  zerfällt,  ebenso  beim  Erwärmen,  selbst  wenn  man  nur  mit  Wasser 
0! ' r Alkohol  erhitzt.  Beim  Glühen  mit  Soda  im  Glasröhrchen  muss  es  Qucck- 
«uberbeschlag  geben,  indem  zugleich  Joduatrium  entsteht. 
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Quecksilberjodid,  so  wie  es  in  der  Medicin  benutzt  wird,  bildet  ein 
scharlacbrothes  amorphes  Pulver;  es  kann  aber  auch  als  gelbe  krystallinische 
Modilication  auftreten  (2-  und  2gliedrig),  z.  B.  wenn  es  sublimirt  worden.  Diese 
Modilication  verwandelt  sich  beim  Ritzen  oder  Reiben  in  eine  rothe  krystalli- 
nische  (Quadratoctaeder).  Letzteres  Verhalten  ist  äusserst  charakteristisch,  so 
dass  man  schon  hieran  das  Salz  erkennen  kann.  In  Wasser  ist  Quecksilberjodid 
schwer  löslich,  leichter  löslich  in  Alkohol  (Lösung  farblos),  sehr  leicht  und 
farblos  löst  es  sich  in  wässriger  Lösung  von  Jodkalium  oder  Jodnatrium.  Es 
ist  ziemlich  beständig,  wird  z.  B.  von  mässig  concentrirter  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  nur  wenig  angegriffen.  Königswasser  löst  es  beim  Erwärmen. 
Mit  Soda  geglüht,  giebt  es  einen  Quecksilberbeschlag,  mit  saurem  schwefel- 
saurem Kali  erhitzt,  Joddämpfe. 

Organische  Verbindungen  des  Jodes,  wie  z.  B.  das  hie  und  da  in  der 
Medicin  benutzte  Jodäthyl,  werden  durch  längeres  Erhitzen  mit  Kalilauge 
(am  besten  in  zugeschmolzenen  Glasröhren)  zerlegt.  Bei  Anwendung  von  Jod- 
äthyl entsteht  Jodkalium  und  Aetkyloxydhydrat. 


P h o s p h o r. 

§.  136.  Wir  kommen  zu  einem  Grifte,  welches  heutzutage  eine  nicht 
geringe  Beachtung  in  Anspruch  nimmt.  Es  ist  allbekannt,  wie  die  In- 
dustrie der  Phosphorzündhölzchen  sich  allmählig  immer  mein  ausgebreitet 
hat  und  wie  das  Fabrikat  auch  dem  Niedrigsten  und  Aermsten  unent- 
behrlich geworden  ist.  Nachdem  das  grosse  Publicum  auch  durch  die  Ver- 
wendung des  Phosphors  als  Rattengift  Kenntniss  von  den  stark  giftigen 
Wirkungen  dieses  Elementes  erlangt  hat,  haben  sich  die  Vergiftungen 
— Giftmorde  an  Anderen  und  Selbstmorde  — mit  demselben  schnell 
vermehrt. 

§.  137.  Für  den  Arzt  sowohl,  als  den  Chemiker  ist  der  Nachweis 
einer  acuten  Phosphorvergiftung  leicht  zu  führen,  wenn  sie  ihre  Beobach- 
tungen zu  rechter  Zeit  anstellen  können,  unmöglich,  wenn  die  rechte  Zeit 
versäumt  ist.  Kann  der  Arzt  gleich  nach  geschehener  Intoxication  einen 
Kranken  beobachten,  dann  wird  ihn  schon  der  phosphorische  Geruch,  der 
dem  Athern,  der  phosphorisch  leuchtende  Rauch,  der  etwa  erbrochenen 
Massen,  später  mitunter  auch  den  Faeces  und  selbst  dem  (meist  gallen- 
farbstoff-  und  eiweisshaltigem)  Harne  entströmt,  ausser  Zweifel  über  die 
Natur  des  Giftes  lassen.  Kann  er  die  Section  zu  rechter  Zeit  anstellen, 
so  wird  er  denselben  Geruch  und  dasselbe  Leuchten  beim  Oeffuen  der 
Leibeshöhle,  des  Magens  und  der  übrigen  Theile  des  Darmes  in  den  sel- 
tensten Fällen  vermissen.  Und  selbst  wenn  diese  fehlen  sollten,  werden 
die  Erscheinungen  localer  Irritation  an  der  Magen-  und  Darmwandung, 
die  im  Ganzen  das  Bild  einer  Gastroenteritis  darbieten  (Schwellung  der 
bläulich -schieferfarben  tingirten  Schleimhäute  — trübe  Schwellung  nach 
Virchow  — Ecchymosen,  manchmal  Excoriationen  und  TJlcerationen),  un- 
fehlbar die  Vermu tliung  einer  Phosphorintoxication  aufdrängen.  Diese 
letztbezeichneten  Symptome  finden  sich  selten  im  Verlaufe  des  ganzen 
Darmrohres,  öfter  nur  an  einzelnen  Stellen  desselben,  mitunter  deutlicher  an 
den  Magenwandungen,  häufiger  an  den  Wandungen  des  Duodenum  als 
an  den  tiefer  gelegenen  Theilen  des  Tractus  intestinalis.  Zu  diesen  Sym- 
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ptoinen  würden  sich  noch  als  mindestens  eben  so  wichtige  Anzeichen 
solche  gesellen,  welche  auf  eine  Affection  der  Leber  deuten:  die  fettige 
Degeneration  derselben,  der  Icterus,  der  in  den  meisten  Fällen  mehr  oder 
minder  deutlich  entwickelt  ist.  Eine  fettige  Degeneration  wie  in  der 
Leber  findet  sich,  namentlich  bei  langsamem  Verlauf  der  Vergiftung,  noch 
im  Herzmuskel  und  einigen  anderen  Körpertheilen,  dieselbe  kann  indessen 
auch  fehlen  und  bei  Arsen-  und  Antimonvergiftungen,  bei  chronischer 
Alkoholvergiftung  etc.  Vorkommen. 

§.  138.  Die  Entzündungserscheinungen,  wie  sie  sich  im  Darme  finden, 
wollen  Munk  und  Leyden x)  auf  eine  Oxydation  dos  Phosphors  zu  Phosphor- 
säure, auf  eine  Aetzung  durch  das  entstandene  Oxydationsprodukt  zurück- 
führen. Indessen  widersetzt  sich  Phosphor  im  Darmtractus  der  Oxydation 
sehr  lange;  es  wird,  wenn  Zeit  dazu,  nicht  allein  ein  beträchtlicher  Theil 
unoxydirt  mit  den  Faeces  aus  dem  Körper  eliminirt,  sondern  es  unterliegt 
auch  keinem  Zweifel  mehr,  dass  Phosphor,  trotz  seiner  Schwerlöslichkeit 
im  Wasser,  durch  Vermittlung  der  Galle2)  als  solcher  in’s  Blut  übergeht. 
Aus  diesem  wird  er  wenigstens  theilweise  unoxydirt  mit  der  exspirirten 
Luft , dem  Harne  und  Schweisse  wieder  fortgeschafft.  Letzteres  erklärt 
das  phosphorische  Leuchten,  welches  das  Blut  und  die  genannten  Excrete 
mitunter  erkennen  lassen,  und  die  Fähigkeit  des  Phosphorhames,  mit  Zink 
und  Schwefelsäure  Phosphorwasserstoff  (siehe  §.  143)  zu  entwickeln.  Diese 
Fähigkeit  soll  nach  Selmi  übrigens  nicht  beim  frischgelassenen  Harn,  son- 
dern erst  nach  24  ständigem  Stehen  desselben  beobachtet  werden. 

§.  139.  In  dem  Gesagten  ist  angedeutet,  auf  welche  Substanzen  sich 
bei  vermutheter  Vergiftung  mit  Phosphor  die  Untersuchung  zu  erstrecken 
hat.  Erbrochenes,  Faeces  und  Harn  können  schon  vor  dem  Tode  ein  Un- 
tersuchungsobject abgeben.  Hach  dem  Tode  ist  zunächst  der  Inhalt  des 
Magens  und  Darmes,  dann  aber  auch  Leber,  Him  und  Blut  besonders 
zu  berücksichtigen.  Sollte  man  auch  im  Magen  keinen  Phosphor  nach- 
weisen  können,  so  darf  man  sich  dadurch  nicht  abschrecken  lassen,  auch 
den  Darm  und  selbst  die  untersten  Theile  desselben  zu  untersuchen.  Ich 
war  bei  einer  Analyse  betheiligt,  bei  der  nur  im  Coecum,  liier  aber  mit 
grösster  Evidenz,  unoxydirter  Phosphor  dargethan  werden  konnte3).  Man 
darf  bei  einer  Untersuchung  auf  Phosphor  sich  ferner  niemals  darauf 
beschränken,  den  Inhalt  des  Darmrohres  in  Arbeit  zu  nehmen,  sondern 
man  muss  auch  die  Wandungen  desselben  mit  berücksichtigen.  Die  fein 
vertheilten  Partikelchen,  in  denen  das  Gift  in  der  Zündmasse  der  Schwefel- 


x)  „Die  acute  Phosphor-Vergiftung“,  Berlin  1865.  Hirschwald. 

2)  Hartmann  „Hie  acute  Phosphorvergiftung“  Inaugural-Hissert.,  Dorpat 
1866.  Ueber  die  Resorption  des  Phosphors  ist  ferner  zu  vergleichen:  Schuchardt, 
Areh.  f.  rat.  Med.,  Bd.  8 (N.  P.),  p.  235;  Vohl  in  d.  Berlin,  klin.  Wochenschr. 
1865,  No.  32  und  33;  Husemann,  Gotting,  geh  Anz.,  1865,  und  Husemann  und 
Manne,  ibid.  1866;  Dybkowsky  in  den  Tübing.  med.  ehern.  Untersuch.,  H.  I,  p.  49. 

3)  Siehe  auch  Jäderholin  in  der  Hygiea,  Jg.  1873,  p.  303. 
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hölzchen  und  in  der  Phosphorlatwerge  vorliegt,  haften  sehr  fest  an  den 
Wandungen  des  Darmes. 

§.  140.  Bei  chronischen  Phosphorvergiftungen,  wie  sie  in  Phos- 
phor- und  Zündhölzchen-Fabriken  Vorkommen,  braucht  der  Chemiker  dem 
Gerichtsarzte  keine  Unterstützung  zu  gewähren,  da  die  Ursache  der  Er- 
krankung a priori  bekannt  ist. 

§.  141.  Für  den  Chemiker  gilt  es  als  Kegel,  möglichst  bald  die 
Untersuchung  auf  Phosphor  anzustellen,  da  derselbe  eben  immer 
doch  ein  leicht  oxydirbares  Gift  ist,  welches,  besonders  wenn  einmal  die 
betreffenden  Organe  aus  dem  Körper  fortgenommen  sind,  nur  kurze  Zeit 
vor  Oxydation  zu  schützen  ist.  Bleibt  die  Leibeshöhle  geschlossen,  so  kann 
sich  der  im  Darmtractus  vorhandene  Phosphor  allerdings  ziemlich  lange, 
selbst  Wochen  lang,  unverändert  halten.  Der  oben  erwähnte  Nachweis  des 
Phosphors  geschah  in  einer  bereits  mehrere  Wochen  beerdigt  gewesenen 
und  wieder  exhumirten  Leiche ').  Vielleicht,  dass  in  diesem  Falle  Fett- 
ablagerungen in  der  Umgebung  des  Darmes  zur  Conservirung  des  Giftes 
beigetragen  haben.  Auch  erbrochene  Massen,  wenn  sie  aufbewahrt  worden, 
gestatten  oft  noch  ziemlich  lange  die  Erkennung  des  Phosphors.  Phosphor- 
brei, der  allmählig  an  der  Luft  austrocknete,  giebt  selbst  nach  Monaten, 
wenn  er  mit  Wasser  wieder  aufgeweicht  worden,  die  phosphorisch  leuch- 
tenden Dämpfe,  weil  sich  hier  allmählig  eine  feste  Oberfläche  bildet,  welche 
das  Eindringen  des  Sauerstoffs  hindert.  Ist  einmal  sämmtlicher  Phosphor 
oxydirt  worden,  dann  ist  ein  chemischer  Nachweis  der  geschehenen  Ver- 
giftung unmöglich.  Man  würde  ihn  dann  als  Phosphorsäure  aufsuchen 
können,  aber  diese  ist  selbst  ein  constanter  Bestandteil  des  thierischen 
Körpers  und  der  Nahrungsmittel,  mit  denen  derselbe  erhalten  wird*  2). 

§.  142.  Man  hat  mehrmals  die  Frage  aufgeworfen,  ob  bei  der 
Fäulniss  organischer  Stoffe  nicht  Phosphor  oder  phosphorisch 
leuchtende  Verbindungen  desselben  (Phosphorwasserstoff)  ent- 
stehen können.  Liesse  sich  diese  Frage  mit  Ja  beantworten,  so  würden 
die  Nachweisungsmethoden,  die  uns  beim  Aufsuchen  des  Phosphors  bisher 
gedient  haben  und  die  wir  weiter  unten  besprechen  wollen,  unbrauchbar 
sein.  Ich  kann  zur  Beantwortung  dieser  Frage  nur  sagen,  dass,  so  oft 
man  auch  in  Fäulniss  befindliche  thierische  und  pflanzliche  Stoffe  der 
verschiedenartigsten  Abstammung  einer  Untersuchung  unterworfen,  man 
niemals  Keactionen,  wie  sie  der  unoxydirte  Phosphor  oder  Phosphorwasser- 
stoff giebt,  mit  Sicherheit  beobachtete. 


!)  Pharm.  Ztschr.  f.  Bussl.,  Jalirg.  2,  p.  87  (Anmerk.). 

2)  Dieser  Satz  fand  zum  Ueberfluss  kürzlich  noch  insofern  eine  Bestätigung, 
als  Lefort  im  Magen-  und  Darminhalte  versuchte  Phosphor  als  Phosphorsäure 
wiederzufinden,  wobei  er  sich  natürlich  überzeugen  musste,  dass  die  Schwan- 
kungen im  Phosphorsäuregehalte  des  Magen-  und  Darminhaltes  etc.  weit  grösser 
sind  als  das  Plus,  welches  nach  Phosphorvergiftuug  auftreten  kann  (Journ.  de 
Pharm,  et  de  Chim.  T.  20,  p.  59  u.  136.  1874). 
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x 143.  Der  Nachweis  des  Phosphors  ist  so  zu  führen,  dass  man 
sich  bemüht,  aus  dem  Untersuchungsobjecte  etweder  das  Gift  in  Substanz 
oder  mindestens  leuchtende  Dämpfe,  oder  endlich  das  zuerst  entstehende 
Oxydationsprodukt  des  Phosphors,  die  phosphorige  Säure,  abzuscheiden. 
Man  erreicht  den  ernten  Tlieil  dieser  Aufgabe,  nach  Mitscherlich  ),  durch 
eine  Destillationsprobe,  der  man  das  gehörig  zerkleinerte  Object  unter- 
wirft nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Schwefelsäure.  Da  der  Phosphor  sich 
aus  der  erwärmten  Flüssigkeit  mit  den  Ayasserdämpfen  verflüchtigt  und 
da  gerade  die  unter  diesen  Umständen  aufsteigenden  Dämpfe  sehr  deut- 
lich  phosphor esciren,  so  ist  die  Destillation  in  Apparaten  vorzunehmen, 


Fig.  2. 


die  ein  genaues  Beobachten  der  aufsteigenden  Dämpfe  gestatten,  und  in 
Bäumen,  in  denen  man  möglichst  alles  fremde  Licht  fern  halten  kann. 
Die  Erhitzung  nimmt  man  in  einer  ziemlich  geräumigen  Kochflasche  vor, 
und  man  kann  zur  Vermeidung  des  Ueberschäumens  AVasserdampf  ein- 
leiten, anstatt  eine  Lampe  anzuwenden.  Die  Condensation  geschieht  in 
einem  aus  Glas  angefertigten  Kühlapparate  nach  dem  Princip  des  soge- 
nannten Liebig’schen  Kühlers,  den  sich  Jeder  aus  einer  etwa  2 Fuss 


0 Journ.  f.  pr.  Ch.,  Bd.  66,  p.  238. 
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langen,  etwa  1 Zoll  im  Lumen  haltenden  Glasröhre  selbst  bereiten  kann. 
Der  von  Mitscherlich  u.  A.  zu  diesem  Zweck  vorgeschlagene  Apparat  ist 
in  Fig.  2 abgebildet.  Die  Entwickelung  phosphorisch  leuchtender  Dämpfe 
beginnt,  wenn  die  Flüssigkeit  dem  Siedepunkte  des  Wassers  nahe  kommt; 
sehr  häufig  sieht  man  bei  sehr  kleinen  Mengen  das  Spielen  der  Flamme 
im  Rohre  unmittelbar  vor  der  Stelle,  wo  sich  der  erste  Tropfen  des  abge- 
dunsteten und  hier  wieder  condensirten  Wassers  befindet.  Mt  einem 
Milligramm  Phosphor  in  200,000facher  Verdünnung  konnten  Fresenius  und 
Neubauer  ’)  eine  halbe  Stunde  lang  das  Leuchten  deutlich  wahrnehmen. 
Husemann  und  Marine  brachten  einem  Kaninchen  1 CG.  01.  phosphoratum 
in  den  Magen  und  tödteten  das  Thier  nach  5 Stunden.  Der  nun  in  Unter- 
suchung gezogene  Mageninhalt  zeigte  das  Leuchten  deutlich.  Sind  etwas 
grössere  Mengen  Phosphor  vorhanden,  so  findet  man  im  Destillate  Par- 
tikelchen desselben  vor.  Trotz  dieser  grossen  Empfindlichkeit  haften  der 
Methode  dennoch  einzelne  Mängel  an,  die  sich  vermeiden  lassen.  Lipo- 
witz* 2)  hat  gefunden,  dass  einzelne  Fäulnissprodukte  thierischer  Stoffe  das 
Leuchten  verhindern  können;  Scheerer  erkannte,  dass  Schwefelwasserstoff 
und  Kreosot  gleichen  Effect  veranlassen,  und  Mtscherlich  selbst  giebt  zu, 
dass  Gegenwart  von  Alkohol,  Aetlier,  Terpentinöl  das  Leuchten  aufheben. 
Würden  nun  auch,  wo  irgendwie  bedeutende  Mengen  von  Phosphor  vor- 
handen wären,  die  ins  Destillat  übergehenden  Partikelchen  desselben,  der 
Geruch,  den  das  Destillat  besitzt,  keinen  Irrthum  aufkommen  lassen,  so 
würden  doch  sehr  geringe  Mengen  sich  der  Beobachtung  entziehen  müssen. 

Ein  anderer  Nacht  heil  der  Methode  ist  der,  dass  das  Leuchten  des 
Phosphors  mit  einer  Oxydation  desselben  zu  phosphoriger  Säure  zusam- 
menhängt.  Man  möchte  a priori  Scheerer3)  Recht  geben,  der  hervorge- 
hoben, dass  kleine  Mengen  von  Phosphor,  wenn  sie  in  dem  mit  Luft  ge- 
füllten Raume  der  Kochflasche  zur  Oxydation  und  zum  Leuchten  gelangen, 
übersehen  werden  können  und  dass  das  gebildete  Oxydationsprodukt  theil- 
weise  gar  nicht  ins  Destillat  gelangen  wird.  Eine  quantitative  Bestimmung 
des  Phosphors  wird  dadurch  erschwert.  Aus  diesem  Grunde  schlägt  Scheerer 
vor,  die  Destillation  im  Kohlensäurestrome  vorzunehmen  und  dann  später 
das  Leuchten  mit  der  überdestillirten  Flüssigkeit,  die  man  mit  atmosphä- 
rischer Luft  schüttelt,  sich  vorzuführen.  Man  erreicht  seinen  Zweck,  wenn 
man  in  das  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Object  etwas  Kalkspath  in  kleinen 
Stückchen  bringt  und  das  Erwärmen  erst  beginnt,  nachdem  die  frei  ge- 
wordene Kohlensäure  aus  dem  ganzen  Apparate  die  atmosphärische  Luft 
verdrängt  hat.  So  rationell  indessen  dieser  Weg  scheint,  man  wird  sich 
dennoch  nicht  gern  die  Annehmlichkeit  versagen,  in  dem  engen  Glasrohre 
des  Kühlapparates  das  so  sehr  charakteristische  Leuchten  der  Phosphor- 


1)  Zeitschr.  f.  anal.  Chein.,  I.  p.  336.  Ich  mache  auf  diese  sehr  instructive 
Abhandlung  hier  besonders  aufmerksam. 

2)  Anal.  f.  Phys.  u.  Chem.,  Bd.  108,  p.  625. 
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dämpfe  7.11  beobachten,  umsomehr,  als  Fresenius  bewiesen,  dass  auch  beim 
spätem  Schütteln  des  Destillates  ein  Leuchten  nicht  so  deutlich  eintritt, 
als  er  es  bei  dem  nach  Mitscherlich  angestellten  Versuche  beobachte  (eben- 
falls 1 Mlligr.  in  200,000facher  Verdünnung).  Dagegen  wird  man  sich  die 
Befolgung  der  Scheerer’schen  Modification  immer  für  solche  Fälle  reser- 
viren  müssen,  in  denen  äusserst  kleine  Quantitäten  von  Phosphor  zum 
Nachweis  kommen  sollen,  oder  in  denen  eine  quantitative  Bestimmung 
desselben  vorgenommen  werden  muss. 

Bisher  haben  wir  nur  den  Fall  ins  Auge  gefasst,  dass  Phosphor  als 
solcher  abgeschieden  und  erkannt  worden.  Es  bleibt  die  Frage,  wie  man 
zu  verfahren  hat,  falls  nur  noch  von  dem  nächsten  Oxydationsprodukte  des- 
selben, der  phosphorigen  Säure  erlangt  werden  kann,  oder  falls  man, 
nachdem  man  das  Leuchten  wahrgenommen,  durch  Nachweis  der  dabei 
sich  bildenden  phosphorigen  Säure  das  Resultat  seiner  Beobachtungen  be- 
stätigen null. 

Es  ist  hier  auf  eine  Methode  Scheerer’s1)  hinzuweisen,  die  .wir  (p.  20) 
unter  die  Vorproben  aufgenommen.  Dämpfe  unoxydirten  Phosphors  und 
phosphoriger  Säure,  selbst  wenn  sie  nur  spurweise  vorhanden  sind,  reduciren 
Silbersalze  und  schwärzen  deshalb  Streifen  schwedischen  Filtrirpapieres, 
die  man  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  oder  schwefelsaurem  Silber- 
oxyd getränkt  hat.  Die  Reaction  ist  so  empfindlich,  dass,  avo  sie  ausbleibt, 
man  keine  weiteren  Versuche  auf  Phosphor  anzustellen  braucht.  In  der 
Möglichkeit  solcher  negativer  Beweisführung  liegt  der  Werth  der  Scheerer’ 
sehen  Methode.  Dagegen  aber  können  ähnliche  Reactionen  auch  bei 
AbAvesenheit  der  genannten  Stoffe  eintreten.  Vor  Allem  Avürde  schon 
Schwefelwasserstoff,  auch  Ameisensäure  ähnliche  Reactionen  bedingen. 
Aus  diesem  Grunde  empfahl  Scheerer  eine  gleichzeitig  angestellte  Probe 
auf  SchAvefelwasserstoff  mittelst  Bleipapier,  Avelches  durch  Phosphor  und 
phosphorige  Säure  nicht  gebräunt  wird,  wohl  aber  durch  Schwefelwasser- 
stoff. Fresenius  und  Neubauer  heben  hervor,  dass  zwar  auch  durch  das 
bei  Gegemvart  von  Phosphor  entstandene  Ozon  mit  Bleizukerlösung  ge- 
tränktes Papier  braun  Averde,  dass  aber  diese  Reaction  erst  langsam  ein- 
trete. Auch  ein  mit  Nitroprussidnatrium,  ebenso  ein  mit  arseniger  Säure 
oder  mit  Brechweinstein  getränkter  Papierstreifen  Avürden  Schwefel  Avasser stoff 
anzeigen  (p.  82),  doch  werden  alle  diese  Reactionen  wiederum  nur  beAveisen, 
dass  die  angestellte  Probe  unzuverlässig  Avar;  sie  Averden  uns  im  Stiche 
lassen,  falls  neben  dem  SchwefelAvasserstoff  auch  Phosphor  oder  phosphorige 
Säure  vorhanden  ist.  Scheerer  hat  den  Umstand,  dass  die  beiden  letzteren 
bei  Einwirkung  auf  Silbersalze  Phosphorsäure  liefern,  benutzen  wollen,  um 
diese  Frage  zu  lösen;  er  hat  verschiedene  Methoden  in  Vorschlag  gebracht, 
um  die  an  dem  Papierstreifen  entstandene  Phosphorsäure  zu  constatiren. 
Man  soll  den  Papierstreifen  mit  Wasser  auskochen,  das  Silber  durch  Salz- 
säure fällen,  filtriren,  im  Filtrate  durch  molybdänsaures  Ammoniak  die 

1)  Anal.  d.  Chem.  u.  Phys.,  Bd.  112,  p.  216. 


106 


Specieller  Theil.  §.  143. 


Phosphorsäure  aufsuclien.  Man  soll  nach  einem  anderen  \ orschlage  mit 
Königswasser  oxydiren  und  im  Filtrate,  nachdem  es  im  V1  asserbade  ver- 
dunstet war,  die  Phosphorsäure  constatiren  etc.  Fresenius  giebt  der  letzteren 
Methode  den  Vorzug,  weil  sie  auch  den  in  Form  von  Phosphorsilber  ab- 
geschiedenen Phosphor  liefert,  macht  aber  auch  zugleich  darauf  aufmerk- 
sam, dass  sie  nur  dann  brauchbar  ist,  wenn  man  in  einem  gleichgrossen 
Stücke  desselben  Filtrirpapieres  keine  Phosphorsäure  linden  konnte. 

Eine  ausgezeichnete  Methode,  um  Phosphor  und  phosphorige  Säure 
darzuthun,  ist  von  Dussard1)  und  Blondlot2)  mitgetheilt  worden.  Lässt 
man  eine  Flüssigkeit,  wie  sie  oben  beschrieben,  mit  reiner  Schwefelsäure 
o-emischt,  auf  chemisch  reines  Zink  einwirken,  so  entwickelt  sich  em  Gas- 
o-emenge,  welches,  entzündet,  mit  grüner  Flamme  oder  doch  nnt^ einer 
Flamme,  deren  Kegel  deutlich  grün  ist,  brennt.  Das  Gasgemischjnuss 


vor  dem  Entzünden  durch  mit  Kalilauge  oder  Brechweinstein  befeuchtete 
Bimssteinstücke  passiven,  um  von  Schwefelwasserstoff  befreit  zu  weiden, 
und  das  Gas  darf  durchaus  nicht  aus  einer  Glasspitze  ausstromen,  da  che 
hier  eintretende  Natronfärbung  der  Flamme  die  ßeaction  verhindern  wurde 
Man  befestigt  an  der  Mündung  des  Glasrohres  die  P atmspitze  eines 
Löthrohres.  Will  man  Spuren  von  Phosphor  noch  sichtbar  machen,  s 
hält  man  ein  weiteres  Glasrohr  über  die  brennende  Spitze  m der  Art 
wie  das  beim  Experiment  der  chemischen  Harmonika  geschieht.  In 
TJebrigen  kann  man  sich  zu  diesem  Versuche  jedes  Apparates  nach  dem 


1)  Compt.  rend.,  T.  43,  p.  1126. 

2)  Journal  d.  Pharm,  et  de  Chim., 
Zeitschr.  f.  anal.  Ch.,  Bd.  I,  p.  129. 


Ser.  III.  T.  40,  p.  25,  auch  in  Fresenius, 


s Phosphor.  10  < 

Principe  des  Marsh' sehen  Apparates  (§.  358, 1)  bedienen.  Fresenius  und  Neu- 
bauer benutzten  bei  der  Nachweisung  den  in  Fig.  3 abgebildeten,  der  ohne 
weiteren  Commentar  verständlich  ist.  Wenn  wir  schon  oben  bemerkten, 
dass  Schwefelwasserstoff  vor  dem  Entzünden  fortgeschafft  werden  müsse, 
weil  er  die  Reaotion  hindert,  so  ist  hier  hinzuzusetzen,  dass  auch  schweflige 
Säure,  weiter  Arsen-  und  Antimonwasserstoff  fern  gehalten  werden  müssen, 
und  dass  endlich  Alkohol-  und  Aetherdämpfe,  sowie  manche  andere 
organische  Stoffe  die  Reaction  stören. 

•Blondlot  machte  die  Beobachtung,  dass  das  in  obiger  Weise  entwickelte 
Wasserstoffgemisch,  wenn  es  in  die  (neutrale)  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  geleitet  werde,  einen  braunen,  Phosphorsilber  haltenden  Nieder- 
schlag gebe,  der  selbst  wieder,  mit  neuem  Zink  und  Säure  in  Berührung, 
ein  grün  brennendes  Grasgemisch  liefere.  Er  benutzte  diesen  Umstand,  um 
die  fremden  Stoffe  auszuscheiden,  welche  eine  Störung  der  Dussard’schen 
Reaction  herbeiführen.  Der  von  ihm  eingeschlagene  Weg  ist  der,  dass  er 
zuerst  die  zu  untersuchende  Substanz  (Speisereste,  Erbrochenes  etc.)  mit 
der  nöthigen  Menge  von  Wasser  in  einen  geräumigen  Grasentwickelungs- 
apparat bringt,  mit  Schwefelsäure  und  Zink  versetzt  und  die  sich  ent- 
wickelnden Grase  in  neutraler  Silberlösung  auffängt.  Der  Silberniederschlag 
wird,  wenn  nach  längerem  Durchleiten  durch  die  (überschüssiges)  Silber- 
salz haltende  Flüssigkeit  seine  Menge  nicht  mehr  zunimmt,  abfiltrirt,  aus- 
gewaschen und  nun  mit  reinem  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  aufs 
Neue  geprüft.  Fresenius  und  Neubauer  haben  (1.  c.)  den  Beweis  geliefert, 
dass  trotz  der  Angaben  H.  Rose’s1)  durch  Einleiten  des  Gasgemenges  in 
Silberlösung  ein  nicht  geringer  Theil  des  Phosphors  als  Phosphorsilber 
gefällt  werde  (etwa  2/3).  Ebenso,  dass  in  dem  Niederschlage  eines  nach 
der  Mitscherlich  - Scheerer’schen  Methode  dargestellten  und  später  mit 
Silberlösung  versetzten  Destillates  Phosphorsilber  sei2).  Die  genannten 
Autoren  bringen  endlich  ein  Verfahren  in  Vorschlag,  indem  sie  die  Mitscher- 
lich-Scheerer’ sehen  und  Blondlot’schen  Methoden  vereinigen  und  das  ich  als 
das  beste  bezeichnen  möchte,  welches  wir  besitzen. 

Hat  man  durch  Erlangung  der  in  den  Vorproben  erwähnten  Silber- 
reaction  die  \ erniuthung  gewonnen,  dass  Phosphor  in  so  geringer  Menge 


x)  Traite  de  chim.  analytique,  Bd.  I,  p.  516  (1859). 

-)  Herapath  behauptet,  dass  auch  Knochenasche,  Superphosphat  und  andere 
Phosphate  ein  Phosphor  haltendes  Präcipitat  liefern  (Pharm.  Journ.  Bd.  7,  p.  57). 
Ich  muss  aber,  nachdem  ich  die  Originalabhandl.  eingesehen,  Otto  beistimmen, 
dass  H.  wahrscheinlich  ein  phosphorhaltiges  Zink  zu  seinen  Versuchen  benuizt 
hat.  \ ergl.  auch  Otto  in  Zeitschr.  f.  Oh.,  Bd.  2,  p.  733.  Uebrig'ens  ist  aus  der 
Originalabhandlung  durchaus  nicht  ersichtlich,  ob  nicht  etwa  das  Arsen,  welches 
in  Knochenasche  Vorkommen  kann,  das  namentlich  im  käuliichen  Superphosphat 
selten  völlig  fehlt  und  das  auch  in  anderen  Phosphaten  spurweise  vorhanden 
sein  kann,  den  Silberniederschlag,  von  welchem  H.  spricht,  bedingte.  Ich  habe 
mit  völlig  reinen  Materialien,  selbst  nach  24stiindigem  Durchleiten  durch  Silber- 
ösung,  Herapath  s Angabe  nicht  bestätigt  gefunden  nnd  Fresenius  hat  dasselbe 
■Resultat  erlangt.  Vergl.  auch  Zeitschr.  f.  anal.  Ohem.,  Bd.  6,  p.  203  u.  297. 
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anwesend  sei,  dass  der  Mitscherlich’sche  Versuch  keine  zuverlässigen  Er- 
folge verspricht,  so  wird  die  zur  Hauptuntersuchung  auf  Phosphor  bestimmte 
Substanz  nach  der  Methode  von  Mitscherlich-Scheerer,  d.  h.  also  in  einer 
Kohlensäureatmosphäre  der  Destillation  unterworfen.  Leuchtet  der  erste 
Antheil  des  Destillates  beim  Umschütteln  im  Dunkeln,  oder  lässt  derselbe 
gar  suspendirte  Pliosphorpart-ikelchen  erkennen,  so  ist  das  um  so  besser. 
Aber  selbst  wenn  diese  Anzeichen  von  der  Gegenwart  des  Phosphors  fehlen, 
so  wird  nun  das  Destillat  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
versetzt,  um  die  folgenden  Antheile  der  überdestillirten  Flüssigkeit  in  die- 
sem Gemische  aufzufangen.  Der  später  gesammelte,  genügend  ausgewaschene 
Niederschlag  wird  dann  in  den  Wasserstoffapparat,  als  welcher  der  hier  unter 
Eig.  3 abgebildete  dienen  kann,  gebracht,  dessen  Wasserstoff  man  bereits 
früher  auf  seine  Reinheit  durch  sorgfältige  Beobachtung  der  Flamme 
geprüft  hat.  Nur  wenn  diese  Flamme  völlig  farblos  war,  ist  auf  das  Resul- 
tat des  Versuches  Etwas  zu  geben.  Aus  1 Mlligr.  Phosphor,  mit  der  200,000- 
fachen  Menge  Flüssigkeit  (Wasser  und  faules  Blut)  gemischt,  erhielten 
Fresenius-Neubauer  folgendes  Resultat:  Die  ersten  400  CC.  Wasserstoff', 
welche  sich  entwickelten,  gaben  sehr  intensive  Phosphorreactionen,  die  fol- 
genden 400  schwächere,  aber  ebenfalls  sehr  deutliche  Reactionen,  die  dritten 
400  eben  noch  sichtbare  Reaction.  Ueber  das  Spectrum  der  grünen 
Phosphorflammen  ist  einzusehen  Christofle  und  Beilstein  s Abhandlung  in 
Fresenius  Zeitschi',  f.  anal.  Chem.,  Bd.  2,  p.  46o  und  Bd.  3,  p.  147.  Ferner 
Hohmann  in  den  Anal,  der  Phys.  Bd.  147,  p.  92. 

Sollte  bereits  vor  der  Destillation  der  Phosphor  grösstentheils  in  phos- 
phorige  Säure  umgewandelt  worden  sein,  so  würde  bei  derselben  der  grösste 
Theil°  der  letzteren  im  Destillationsrückstande  bleiben.  Man  kann  dann 
mit  diesem  Rückstände  immer  noch  nach  der  Blondlot’schen  Methode  ver- 
fahren, d.  h.  durch  directe  Einwirkung  von  Schwefelsäure  und  Zink  die 
phosphorige  Säure  in  eine  gasförmige  Substanz  überführen,  welche  in  Silber- 
lösuno-  aufgefangen  wird  und  mit  deren  Silberniederschlag  man  weiter, 
wie  oben  beschrieben,  verfährt.  Die  in  solchen  Genuschen  vorhandene 
Phosphorsäure  bleibt  hierbei  unzersetzt,  dagegen  würde  unterphosphonge 
Säure  (etwa  als  Medicament  genommen)  dieselbe  Reaction  geben. 

Jeder,  welcher  Gelegenheit  hatte,  die  Genauigkeit  des  Verfahrens  aus 
eigner  Anschauung  kennen  zu  lernen,  wird  zugeben,  dass  dasselbe  überall 
genügen  kann.  Ich  halte  es  deswegen  für  überflüssig,  auf  Methoden,  ine 
die  von  Lipowitz1),  die  für  solche  Fälle  berechnet  sind,  in  denen  das 


l)  Anal.  d.  Phys.  Chem.,  Bd  90,  p.  660.  - L.  lässt  die  zu  untersuchende 
Substanz  mit  Schwefel  auf  50  — 60°  C.  erwärmen,  um  eine  V erbmdung  des 
Schwefels  mit  Phosphor  zu  erzielen,  welche,  auf  Papier  gesammelt  und  abge- 
trocknet  beim  Liegen  an  der  Luft,  namentlich  bei  etwas  erhöhter  Temperatur, 
phosphorescirende  Dämpfe  entwickelt  und,  mit  einer  Losung  ron  salpetersaurem 
Silber  iibertossen  sich  grünschwarz  färbt.  Bemerkungen  z»  dieser  Methode 
irch.  f.  I h„a  Beitr,  Bd.  2,  p.  4,  und  Ze.tschr.  f anal.  Chem., 
13d.  2,  p.  111;  sowie  Klever,  Ph.  Zeitschr.  f.  Russl.,  Jahrg.  o,  p. 


Phosphor. 
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Leuchten  des  Phosphors  beim  Versuche  von  Mitscherlich  gehindert  ist, 
näher  einzugehen.  Dasselbe  gilt  von  dem  Verfahren  laylois,  dei  mit 
Schwefelkohlenstoff  den  Phosphor  aus  Gemengen  ausziehen  will,  ebenso 
einem  neuerem  Verfahren  von  Pastelaer,  bei  dem  man  mit  Actliei  aus- 
zieht und  nach  dem  Abdunsten  des  Lösungsmittels  die  Fette  durch  kurze 
Einwirkung  von  Ammoniak  beseitigt. 

Dagegen  ist  hier  einer  Modification  noch  zu  erwähnen,  welche  Dus- 
sart  mit  seiner  Methode  vorgenommen  hat  und  welche  die  Aufgabe  hat, 
den  noch  im  Objecte  vorhandenen  freien  Phosphor  möglichst  vollständig 
auszuziehen,  ihn  in  eine  haltbare  Verbindungsform  überzuführen  und 
später  nachzuweisen.  Das  Object  wird  mit  einer  Mischung  aus  gl.  Raumth. 
Schwefelkohlenstoff,  Aether  und  Alkohol,  welche  auf  je  100  CC.  0,5  Grm. 
Schwefel  enthält  unter  Umschütteln  24  Stunden  macerirt,  was  nach  Ab- 
giessen der  Schwefelliohlenstoffmischung  noch  1 — 2 mal  wiederholt  wird, 
die  abgetrennten  Schwefelkohlenstoffmischungen  werden  in  tubulirter  Re- 
torte über  Kupferdrehspänen  24  Stunden  kalt  aufbewahrt,  später  ab- 
destillirt.  Der  zurückbleibende  Rückstand  wird  auf  ein  Filter  gebracht,  mit 
Alkohol  und  Aether  gewaschen  und  endlich  getrocknet.  Man  hat  dann 
ein  Gemenge  von  Kupfer,  Schwefel-  und  Phosphorkupfer,  von  denen 
letzteres  mit  Zink  und  Schwefelsäure  Phosphorwasserstoff  liefert.  Den 
gleichzeitig  entstehenden  Schwefelwasserstoff  beseitigt  man  wie  oben  be- 
schrieben worden,  oder  durch  Ueberleiten  über  Sägespäne,  welche  man 
mit  Eisenchlorid,  dann  mit  Ammoniak  durchtränkt  und  endlich  getrocknet 
hat.  Die  Masse  von  2 Zündhölzchen  (ca.  2 Milligr.  Phosphor)  in  60  Grm. 
einer  Speisemischung,  konnte  so  noch  dargethan  werden. 

§.  144.  Hat  man  noch  etwas  von  dem  wässrigen  Destillate  der  frag- 
lichen Substanz  zur  Disposition,  so  möge  man  einen  Theil  davon  wo  mög- 
lich mit  etwas  suspendirtem  Phosphor  in  einem  Glasröhre  einschmelzen 
und  als  Corpus  delicti  einreichen.  Nach  Wochen  kann  man  dann 
durch  Oeffnen  der  Röhre  und  Schütteln  mit  Luft  den  Richter  von  der 
Gegenwart  der  leuchtenden  Dämpfe  überzeugen,  oder  auch  den  Dussard- 
Blondlot’schen  Versuch  anstellen. 

§.  145.  Eine  andere  Probe  des  wässrigen  Destillates  kann  man  vor- 
sichtig in  einer  Platinschale  mit  Hülfe  einer  kleinen  Weingeist-  oder  Gas- 
flamme verdunsten;  in  dem  Momente,  wo  das  Wasser  verflüchtigt  ist  und 
das  Hydrat  der  phosphorigen  Säure  sich  zersetzt,  findet  ein  intensives 
Leuchten  statt,  welches  man  in  einem  dunklen  Raume  sehr  deutlich 
erkennt. 

Endlich  kann  man  einen  Theil  des  wässrigen  Destillates  unter  Zusatz 
von  einigen  Tropfen  Salpetersäure  und  etwas  Salpeter  zur  Trockne  bringen, 
glühen  und  dann  in  der  Lösung  des  Glührückstandes  die  entstandene  Phos- 
phorsäure mit  molybdänsaurem  Ammoniak  oder  Magnesiamixtur  nach  weisen. 

§•  Soll  eine  quantitative  Bestimmung  des  Phosphors 

mit  einem  Theile  des  Objectes  vorgenommen  werden,  so  verfährt  man,  nach 
Fresenius  und  Neubauer,  wie  beim  Mitscherlich-Scheerer’schen  Versuche, 
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nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  das  Destillat  auf  den  Boden  eines  kleinen 
tubulirten  Kolbens  geleitet  wird,  in  dem  sieb  etwas  Wasser  befindet  und 
der  weiter  mit  einer  U-förmigen  Röhre  verbunden  ist.  In  letzterer  befindet 
sieb  neutrale  Silberlösung.  Die  Destillation  wird  2—2^2  Stunden  fort- 
gesetzt; während  der  feste  Phosphor  in  dem  Kochfläschchen  zurückbleibt, 
werden  die  Dämpfe  desselben  in  der  U-förmigen  Röhre  zurückgehalten. 
Man  erhitzt  später,  indem  man  den  Kohlensäurestrom  andauem  lässt,  den 
Kolben,  bis  aller  Phosphor  ausgetrieben  und  in  die  Silberlösung  übergeführt 
worden.  Wäre  bei  der  ersten  Destillation  etwas  Phosphorsäure  mechanisch 
mit  übergerissen  worden,  so  müsste  diese  im  Kolben  Zurückbleiben.  Nur 
wenn  reichlich  fester  Phosphor  im  Destillate  gewesen,  kann  diese  Phosphor- 
säure übersehen  und  der  Inhalt  des  Kolbens  ohne  Weiteres  mit  dem  In- 
halte der  U-förmigen  Röhre  gemischt  werden.  Der  Inhalt  der  U-förmigen 
Röhre  (resp.  mit  dem  Inhalte  des  Kolbens  gemischt)  wird  mit  Königswasser 
oxydirt,  nach  längerer  Zeit  das  Chlorsilber  abfiltrirt,  im  Filtrate  aber  die 
Phosphorsäure  durch  Magnesiamixtur  gefällt,  der  Niederschlag  unter  den 
schon  früher  besprochenen  Cantelen  abfiltrirt,  ausgewaschen,  geglüht  und 
als  phosphorsaure  Magnesia  gewogen.  100  Theile  phosphorsaure  Magnesia 
entsprechen  27,928  Theilen Phosphor.  Auch  durch Titriren  mit  essigsaurem 
Uranoxyd  könnte  der  Gehalt  an  Phosphorsäure  bestimmt  werden.  Selbst- 
verständlich erhält  man  bei  der  quantitativen  Bestimmung  immer  nur  einen 
Tlieil  des  angewendeten  Phosphors  ’).  Der  Chemiker  kann  demnach  nur  ent- 
scheiden, ob  die  während  der  Untersuchung  noch  vorhandene  Phosphor- 
menge hinreichen  würde,  den  Tod  herbeizuführen  oder  nicht. 

§.  147.  Hat  man  Phosphor  nach  weisen  können,  so  ist  es  oft  von 
Wichtigkeit,  festzustellen,  in  welcher  Form  dasselbe  angewendet  worden. 
Man  hat  hier  namentlich  die  Zündmasse  der  Streichhölzchen  und  den  zur 
Vergiftung  von  Ratten  verwendeten  Phosphorbrei  ins  Auge  zu  fassen.  Für 
erstere  ist  beachtenswert^  dass  sie  meistens  auch  Bleisuperoxyd  (Mangan- 
superoxyd  und  Mennige)  enthält,  auf  deren  Nachweisung  man  es  anlegen 
könnte.  Es  ist  dieser  Umstand  in  vielen  Fällen  besser  zu  verwerthen, 
als  der  Schwefelgehalt,  den  die  abgekratzte  Zündmasse  sehr  häufig , aber 
nicht  immer,  zeigt.  Selbst  wenn  man  Schwefel  darthun  könnte,  ist  zu 
berücksichtigen,  dass  sehr  viele  Apotheker  zur  Phosphorlatwerge  den  Phos- 
phor nicht  als  solchen  verwenden,  sondern  in  einer  weichen  Verbindung 
mit  Schwefel.  Mitunter  wird  auch  zu  solcher  Phosphorlatwerge  grobes 
Senfmehl  zugesetzt,  und  dieses  kann  in  der  That  dann  auf  den  rechten 
Weg  leiten.  Namentlich  sind  zur  Erkennung  des  Senfsamens  die  unmittel- 
bar unter  dem  farblosen  Epithel  gelegenen,  radial  gestreckten,  dickwandigen 
rothbraunen  Zellen  der  äusseren  Samenhaut  beachtenswerth  -). 

§.  148.  Der  käufliche  Phosphor  kann  mit  Arsen  verunreinigt  sein,  was 


1)  Siehe  Schifferdecker  in  der  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.,  Bd.  4,  p.  ~G. 

2)  Vergl.  Berg,  Anat.  Atlas.  T.  XXXXVI. 
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ebenfalls  zu  beachten  ist,  für  den  Fall  man  bei  einer  Phospkorvergiftung 

auch  Spuren  jenes  Elements  darthun  könnte. 

^ 149.  Wenn  bei  Befolgung  der  Dussard-Blondlot’scken  Methode 
phosphorige  Säure  und  unterphosphorige  Säure  zu  Irrthümern 
Anlass  bieten  können,  so  ist  doch  zu  bemerken,  dass  diese  bei  Befolgung 
der  Mitscherlick'scken  Methode  keine  leuchtenden  Dämpfe  entwickeln  und 
dass  sie  in  sehr  beträchtlichen  Dosen  ertragen  werden,  ohne  Vergiftungs- 
symptome, ähnlich  denen  des  Phosphors,  hervorzubringen.  Beide  Säuren 
zeichnen  sich  durch  ihre  grosse  Neigung,  Sauerstoff  aufzunehmen,  aus.  Sie 
reduciren  manche  Salze  der  schweren  Metalle  (Gold-,  Silber-,  Kupfersalze). 
Beim  Erhitzen  der  concentrirten  Säure  oder  ihrer  Salze  bildet  sich  ver- 
brennlicher Phosphorwasserstoff  neben  Phosphorsäure  (und  — bei  der  unter- 
phospkorigen  Säure  — freier  Phosphor).  Zu  medicinischen  Zwecken  wird 
namentlich  der  unterphosphorigsaure  Kalk,  .‘das  unterphos- 
phorigsaure  Natron  und  Eisenoxydul  benutzt.  Dieselben  sind 
sämmtlich  in  Wasser  löslich,  das  Natronsalz  auch  in  Alkohol.  Wäre  ein- 
mal ein  Phosphormetall,  wie  Phosphorkalium,  Phosphornatrium, 
Phosphor  calcium,  zu  einer  Vergiftung  benutzt,  so  darf  man  nicht 
hoffen,  im  Magen-  oder  Därminhalte,  auch  nicht  einmal  im  Erbrochenen 
etwas  von  diesen  Substanzen  vorzufinden.  Bekanntlich  zersetzen  sich  diese 


sogleich,  wenn  sie  mit  Wasser  in  Berührung  kommen,  indem  (selbstentzünd- 
licher) Phosphor wasser stoff  entsteht.  Es  müsste  schon  sehr  künst- 
lich verfahren  werden  (etwa  indem  die  mit  Oel  abgeriebene  Substanz 
schnell  verschluckt  würde),  um  diese  Verbindungen  unzersetzt  in  den  Magen 
zu  bringen.  Dann  würde  ein  starkes  Aufstossen  des  durch  seinen  wider- 
lichen Geruch  so  scharf  charakterisirten  Phosphorwasserstoffgases  nicht  aus- 
bleiben.  Durch  Inhalation  des  Phosphor  wasser  stoffs  soll  einmal  "eine 
Vergiftung  versucht  wurden  sein.  Die  Vergiftung  selbst  würde  an  der 
Leiche  chemisch  wohl  schwer  constatirt  werden  können  (vergl.  die  §.23 
citirte  Arbeit  Bogomoloffs).  In  einem  Luftgemische  kann  man  schon 
kleine  Mengen  dieses  Gases  durch  den  Geruch,  durch  die  Reduction  von 
Silber-,  Kupfer-  und  Goldsalzen  erkennen.  Den  Umstand,  dass  beim 
Kochen  von  Phosphor  mit  alkalischen  Flüssigkeiten  gasförmiger  Phosphor- 
wasserstoff entsteht,  der  aus  Goldchloridlösung  Gold  abscheidet  und  selbst 
zu  Phosphorsäure  wird,  hat  Wiggers  früher  zur  Nachweisung  des  Phos- 
phors benutzt1),  indessen  bietet  auch  diese  Methode  augenblicklich  keine 
Vortheile  mehr  vor  den  oben  besprochenen  dar. 

150.  Alles  über  den  Phosphor  Gesagte  gilt  nur  von  dem  soge- 
nannten gewöhnlichen  farblosen  Phosphor. 

Derselbe  ist  bei  niederer  Temperatur  fest,  spröde,  zwischen  15 — 20°  wird  er 
wachsweich 2).  Er  kommt  im  Handel  meistens  in  Cylindern  von  etwa  !/2  Zoll 


b Canstatt’s  Jahresbericht  für  Pharmacie  f.  1854,  p.  84. 

2)  Sehr  wTenig  beigemengter  Schwefel  macht  ihn  auch  bei  höherer  Tempe- 
ratur spröde. 
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Dicke  vor.  Bei  + 10°  hat  er  das  spec.  Gew.  = 1,820  — 1,840.  Aus  einer  Lösung 
in  Schwefelkohlenstoff  krystallisirt  er  in  Formen  des  regulären  Systems;  sein 
Schmelzpunkt  liegt  bei  44,3°;  er  geht  dabei  in  eine  lichtbrechende,  farblose 
Flüssigkeit  über.  Der  Siedepunkt  liegt  hei  290°;  Phosphordampf  ist  farblos  und 
hat  das  spec.  Gewicht  = 4,284.  Uebrigens  verflüchtigt  sich  der  Phosphor,  wie 
schon  oben  erwähnt,  leicht  mit  Wasserdämpfen  und  noch  unter  0°  verdunstet 
er  langsam.  In  Wasser  ist  der  Phosphor  sehr  schwer  löslich1),  etwas  leichter 
in  Weingeist.  Aetlier  löst  etwa  1240  seines  Gewichtes  (Aether  phosphoratus), 
Terpentinöl  und  andere  ätherische  Oele  lösen  mehr,  fette  Oele  lösen  etwas 
weniger,  als  die  ätherischen  (das  Linimentum  s.  Oleum  phosphoratum  der 
Pharmacopoe  soll  in  einer  Unze  Mandel-  oder  Provenceröl  5 Gran  Phosphor 
enthalten).  In  Chloroform,  Benzin,  namentlich  aber  in  Schwefelkohlenstoff  ist 
Phosphor  leicht  löslich.  Unter  Wasser  aufbewahrt,  überzieht  sich  der  Phosphor 
mit  einer  weissen,  undurchsichtigen  Kruste.  Unter  Einfluss  des  Lichtes  wird 
er  rothgelb.  Längere  Zeit  bei  Luftabschluss  auf  233—267°  erwärmt,  geht  er  in 
die  rothe  (sogenannte  amorphe)  Modification  über.  An  der  Luft  oxydirt  sich 
der  Phosphor  schnell  unter  Ausstossung  leuchtender  Dämpfe  zu  phosphoriger 
Säure.  Oft  reicht  die  dabei  frei  werdende  Wärme  hin,  um  die  noch  unoxydirte 
Masse  zu  entzünden,  die  dann  mit  gelbrother  Flamme  zu  Phosphorsäure  ver- 
brennt. Die  Entzündungstemperatur  des  Phosphors  liegt  in  der  Nähe  von  60  . 
Bei  Berührung  mit  der  Luft  verwandelt  er  den  Sauerstoff  derselben  in  Ozon; 
letzteres  kann  durch  Jodkaliumstärkepapier  nachgewiesen  werden.  Mit  dem 
Schwefel  lässt  sich  Phosphor  in  den.  verschiedensten  Verhältnissen  verbinden, 
auch  mit  Selen,  mit  Chlor,  Brom,  Jod  vereinigt  er  sich  mit  mehr  oder  minder 
grosser  Energie.  Mit  vielen  Metallen  combinirt  er  sich  zu  Phosphor  metallen, 
die  theilweise  (namentlich  solche  mit  Leichtmetallen)  durch  Wasser  unter  Ent- 
wickelung von  Phosphorwasserstoü  zersetzt  werden. 

Der  rothe  Phosphor  kommt  als  rothbraunes  Pulver  in  den  Handel  Kr 
leuchtet  nicht  und  riecht  nicht  beim  Liegen  an  der  Luft,  gilt  für  luftbeständig  -) 
und  nicht  giftig.  Sein  spec.  Gew.  ist  = 2,1.  In  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff  löst  er  sich  nicht.  Er  schmilzt  erst  weit 
höher,  als  der  gewöhnliche  Phosphor,  und  geht,  bis  auf  280-290°  erhitzt,  wieder 
in  die  gewöhnliche  Modification  über. 

II.  Alkaloide  und  organische  Gifte,  welche  durch  Ausschütteln 

gewonnen  werden  können. 

Allgemeines. 

§.  151.  In  diese  Klasse  haben  wir  eine  Anzahl  von  Alkaloiden,  d.  h. 
Stoffen  zu  verweisen,  die  ausgezeichnet  sind  durch  grösseren  oder  gerin- 
geren Gehalt  an  Stickstoff,  die  feiner  zum  Theil  als  basische  bezeichnet 
werden  können  und  Salze  gehen;  weiter  Stoffe,  che  die  neuere  Chemie  als 
organische  Derivate  des  Ammoniaks  betrachtet,  meist  ohne  vorläufig  ubei 
die  nähere  Gruppirung  der  Bestandteile  in  ihnen  genauer  Rechenscha 
gehen  zu  können.  Es  lässt  sich  aus  praktischen  Gründen  nicht  vermeiden, 
dass  neben  den  giftigen  Alkaloiden  auch  eine  Anzahl  solcher  zui  - 

i)  Wasser  löst  etwas  Phosphordampf,  der  allmählig  zu  phosphoriger  Säure 

»der  Luft  scheint  es  aber  doch  sehe  lauern  zu 
phosphoriger  Säure  und  Phosphorsäure  oxydirt  zu  werden.  In  Folge  der  L 
stehung  dieser  letzteren  wird 'er  allmählig  feucht  und  sauer  reagrrend. 


§.  152.  153. 


Alkaloide. 
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sprecliung  gelangen,  die  als  Arzneimittel  etc.  Anwendung  linden,  dabei 
aber  streng  genommen  nicht  oder  kaum  unter  die  Gifte  gerechnet  werden 
können.  Auch  einige  stickstofffreie  Gifte  organischen  Ursprunges  wie  Di- 
gitalin etc.  sind  hier  zu  berühren,  weil  sie  durch  dasselbe  Abscheidungs- 
verfahren wie  Alkaloide  gewonnen  werden. 

§.  152.  Die  hierher  gehörigen  Gifte  sind  meistens  als  die  hef- 
tigsten zu  bezeichnen,  die  überhaupt  bekannt  sind.  Oft  reichen  ausser- 
ordentlich kleine  Mengen  derselben  hin,  den  Tod  herbeizuführen.  Ueber 
ihre  Wirkung  lässt  sich  wenig  Allgemeines  angeben.  Ein  grosser  Tlieil 
wirkt  auf  einen  oder  den  anderen  Tlieil  des  tkierischen  Körpers  in  spe- 
cifiscker  Weise,  so  dass  physiologische  Eeactionen  mitunter  schärfer  die 
Unterscheidung  gestatten,  als  chemische.  Dabei  muss  anerkannt  werden, 
dass  wenn  auch  die  Symptome,  die  wir  bei  vielen  Alkaloidvergiftungen 
an  dem  Körper,  so  lange  er  lebt,  beobachten,  oft  höchst  charakteristisch 
sind,  die  hier  vorliegenden  Gifte  zum  Tlieil  doch  so  wenig  nach  dem 
Tode  controllirbare  pathologische  Veränderungen  hinterlassen,  dass  wir 
durch  den  Sectionsbefund  allein  nicht  häufig  zu  der  Annahme  einer  Ver- 
giftung mit  ihnen  berechtigt  werden.  Das  Wenige,  was  hier  bemerkens- 
wertli  sein  sollte,  wollen  wir  bei  .Besprechung  der  einzelnen  Stoffe 
vorführen. 

§.  153.  Ueber  die  Organe,  in  denen  wir  bei  stattgehabtem 
Vergiftungstode  auf  hiehergehörige  Stoffe  zu  prüfen  haben, 
ist  im  Allgemeinen  Folgendes  zu  sagen.  Verläuft  zwischen  Vergiftung 
und  dem  Tode  nicht  allzuviel  Zeit,  so  wird  man  dort,  wo  das  Gift  durch 
den  Mund  in  den  Körper  gefühlt  wurde,  wohl  meist  noch  Ueberbleibsel 
desselben  im  Magen  Enden.  Man  hat  also  einen  Tlieil  dieses  zu  der 
Untersuchung  anzuwenden.  Vergeht  etwas  längere  Zeit,  so  wird,  we- 
nigstens von  vielen  Alkaloiden,  auch  im  weiteren  Verlaufe  des  Darmtractus 
das  Gift  nachweisbar  sein,  so  dass  auch  namentlich  von  den  oberen  Theilen 
des  Darmes,  selbst  von  den  Faeces,  ein  Quantum  in  Untersuchung  ge- 
zogen werden  kann.  Sollte  sich  in  diesen  Körpertlieilen  kein  Gift  finden, 
so  ist  damit  noch  nicht  bewiesen,  dass  überhaupt  kein  solches  in  den 
Körper  gelangte.  Die  Resorption  namentlich  der  Alkaloide  erfolgt  oft  sehr 
schnell.  Für  einen  grösseren  Tlieil  derselben  ist  bereits  nachgewiesen, 
dass  sie  unzersetzt  oder  doch  nur  in  lösliche  Salze  umgewandelt  in’s  Blut 
übergehen.  Man  kann  in  solchem  Falle  häufig  noch  hoffen,  aus  dieser 
Flüssigkeit  das  Gift  wieder  zu  gewinnen.  Ganz  besonders  Beachtung  ver- 
dient das  Blut  dort,  wo  das  Gift  subcutan  angewendet  worden.  Wenn 
auch  nicht  für  alle  Gifte  bewiesen  worden,  dass  andere  Theile  des  thie- 
rischen  Körpers,  z.  B.  Leber,  Milz,  Niere,  Hirn  etc,  ein  besonderes  Ab- 
sorptionsvermögen für  sic  besitzen,  so  wird  doch  eine  Untersuchung  dieser 
Theile  schon  deshalb  oft  mit  derjenigen  des  Blutes  verbunden  werden 
können,  weil  sie  mehr  oder  minder  reich  an  dieser  Flüssigkeit  sind.  Einzelne 
Gifte  sind  in  der  Leber  in  reichlicher  Menge  zu  erwarten,  und  für  Strychnin 
haben  unter  meiner  Leitung  angestellte  Versuche  bewiesen,  dass  es  bei 

Dragemlorff,  Ermittl.  von  Giften.  2.  Aull.  o 
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nicht  sogleich  tödthchem  Ausgange  der  Vergiftung,  selbst  wenn  Tage 
zwischen  dieser  und  dem  Tode  vergangen  waren,  dort  noch  vorhanden  ist. 
Für  nicht  wenig  Alkaloide  ist  die  Möglichkeit  einer  Abscheidung  durch 
den  Harn  dargethan.  Auch  muss  diese  Flüssigkeit  besonders  berücksichtigt 
werden  für  den  Fall,  dass  ein  alkaloidisches  Gift  nicht  durch  den  Mund 
oder  After  in  den  Körper  gelangte,  sondern  vielmehr  durch  directe  In- 
jection  ins  Blut,  oder  durch  subcutane  Application.  In  dem  Maasse,  als 
namentlich  die  subcutane  Anwendung  starkwirkender  Arzneimittel  an 
Häufigkeit  gewinnt  und  ihre  Kenntniss  sich  in  der  Laienwelt  verbreitet, 
wächst  auch  für  den  Gerichtschemiker  die  Aussicht,  Fälle  zur  Unter- 
suchung zu  erlangen,  in  denen  Mord  oder  Selbstmord  auf  diesem  Wege 
versucht  oder  ausgeführt  wurde. 

§.  154.  Ueber  die  Zeitdauer,  innerhalb  der  man  hoffen 
darf,  dass  ein  Alkaloid  oder  andere  hiehergehörige  Gifte  im 
faulenden  thierischen  Körper  sich  unsersetzt  halten,  lässt  sich 
ebenfalls  wenig  Allgemeines  aufstellen.  Ein  Theil  zersetzt  sich  bald,  die 
meisten  sind  haltbarer  als  man  gewöhnlich  glaubt. 

§.  155.  Die  hier  zusammengestellten  Gifte  werden  in  vielen  Fällen 
nicht  im  reinen  Zustande  zu  Vergiftungen  benutzt,  sondern  sie  gelangen  mit 
dem  P fl anzent heile,  dessen  natürliche  Gemengtheile  sie  ausmachen,  in 
das  Object  der  chemischen  Untersuchung.  Hier  können  oft  einzelne  histio- 
logische  Eigentümlichkeiten  (vergl.  z.  B.  über  die  Haare  der  Nuces  vo- 
micae  beim  Strychnin,  über  die  Samen  der  Atropa  Belladonna  beim  Atro- 
pin); ferner  begleitende  Stoffe  (Meconsäure  für  die  Opimnalkaloide)  neben 
dem’ Alkaloide  selbst  auf  die  rechte  Bahn  leiten.  Solche  begleitenden 
Bestandteile  sind  auch  dort  teilweise  zu  berücksichtigen,  wo  Präparate 
(Abkochungen,  Tincturen,  Extracte)  aus  alkaloidführenden  Pflanzentheilen 
eine  Vergiftung  verursacht  haben. 

§156.  Bei  Vergiftungen  mit  Alkaloiden  und  verwandten  Stoffen 
kommt  es  darauf  an,  das  Gift  selbst  im  freien  Zustande  und  in  solchem 
Grade  der  Keinheit  aus  dem  Untersuchungsobjecte  abzuscheiden,  dass  mit 
ihm  die  nöthigen  Identitätsreactionen  angestellt  werden  können.  Da  oft 
sehr  geringe  Mengen  des  Giftes  hinreichen,  den  Tod  herbeizuführen,  sich 
manche  derselben  aber  sehr  schnell  im  Körper  verbreiten,  da  es  überhaupt 
schwer  ist,  sie  von  begleitenden  Stoffen  zu  befreien  und  man  zu  diesem 
Zwecke  ohne  Schaden  für  das  Alkaloid  sich  nicht  so  gewaltsamer  Mittel,  wie 
bei  der  Abscheidung  der  meisten  Metallgifte  bedienen  darf,  so  muss  a priori 
zugestanden  werden,  dass  die  Lösung  hierhergehöriger  Aufgaben  für  den 
Chemiker  oft  mit  bedeutenden  Schwierigkeiten  verknüpft  ist. 

§.  157.  Die  Alkaloide  und  übrigen  Gruppenglieder  sind  theils  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  fest  und  dann  meistens  krystallinisch , theils 
fiüssio-  (Coniin,  Nicotin).  Ein  Unterschied  zwischen  flüchtigen  und  nicht 
flüchtigen  Alkaloiden  ist  nicht  wohl  zulässig,  da  (he  Mehrzahl  der  (bei 
o'e wohnlicher  Temperatur  festen)  Alkaloide,  die  man  früher  zu  letzteren 
rechnete,  bei  höherer  Temperatur  wenigstens  theilweise  unverändert  subfi- 
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mirt  werden  können.  Viele  Alkaloide  sind  im  ungebundenen  Zustande  in 
Wasser  schwei-löslich,  dagegen  in  Alkohol,  Aether,  Amylalkohol,  Benzin, 
Chloroform  etc.  mehr  oder  minder  leichtlöslich.  Ihre  Salze  mit  den  stär- 
keren Mineralsäuren,  auch  die  mit  Weinsäure,  Oxalsäure  und  anderen  orga- 
nischen Säuren  sind  in  Wasser  J),  meist  auch  in  Alkohol  löslich;  nur 
wenige  Alkaloide  sind  in  saurem  Wasser  schwerer  als  in  reinem  löslich 
(Berberin).  Viele  gehen,  wenn  die  wässrige  Lösung  des  sauren  Salzes  mit 
Ammoniak  oder  einer  Mineralbasis  übersättigt  und  dadurch  das  Alkaloid 
freigemacht  wird,  bei  folgendem  Schütteln  mit  Aether,  Amylalkohol,  Ben- 
zin, kurz  mit  solchen  Flüssigkeiten,  die  sich  mit  dem  Wasser  nicht  oder 
schwer  mischen,  in  diese  über  (Curarin  nicht).  Umgekehrt  entzieht  ein 
angesäuertes  Wasser  manchen  Lösungen  der  Alkaloide  in  Aether,  oder 
dergleichen  Flüssigkeiten  das  Alkaloid  vollständig.  In  letzterem  Falle  er- 
trägt oft  die  saure  wässrige  Lösung  desselben  auch  eine  Extraction  sonstig 
begleitender  Stoffe  durch  Schütteln  mit  Benzin,  Amylalkohol  etc.,  ohne 
dabei  eine  Einbusse  an  Alkaloid  zu  erfahren. 

§.  158.  Stas  hat  auf  einen  Theil  dieser  Thatsachen  eine  Abschei- 
dungsmethode für  Alkaloide  basirt,  die  in  Folgendem  besteht: 

I.  Methode  von  Stas* 2).  Die  zu  untersuchenden  Objecte  (wenn  nöthig 
zerschnitten)  werden  mit  dem  doppelten  Volum  starken  Weingeistes  (etwa  90° 
Tr.)  und  etwas  Weinsäure  oder  (nicht  so  vortheilhaft)  Oxalsäure  versetzt  (für 
gewöhnlich  etwa  auf  100  CC.  0,5  Gramm  — immer  aber  so  viel,  dass  die  Flüssig- 
keit stark  sauer  reagirt),  dann  wird  bei  70—750  C.  längere  Zeit  digerirt,  später 
der  alkoholische  Auszug  warm  abgepresst  und,  nachdem  er  erkaltet,  filtrirt. 
Der  Rückstand  wird  in  gleicher  AVeise  noch  1 — 2 mal  extrahirt.  Die  filtrirten 
Auszüge  werden  dann  bei  etwa  35°  C.  eiugedampft,  bis  der  grösste  Theil  des 
Alkohols  (in  tubulirter  Retorte,  durch  die  man  mit  Hülfe  eines  Aspirators  einen 
trocknen  Luftstrom  leitet),  verdunstet  ist.  Nach  einigem  Stehen  in  der  Ivälte 
werden,  falls  sich  Fette  und  dergleichen  abgeschieden  haben  sollten,  diese 
mittelst  eines  durch  Wasser  benetzten  Filters  abfiltrirt.  Sehr  passend  lässt 
Otto3)  dieses  saure  Filtrat  bereits  mit  Aether  schütteln,  und  später  den  mit 
gewissen  fremden  Stoffen  beladenen  Aether  wieder  abtrennen.  Man  erreicht 
hiedurch,  dass  viele  Stoffe,  die  sonst  in  die  Aetherlösung  des  Alkaloides  über- 
gehen würden,  fortgeschafft  werden,  hat  aber  auch  zu  berücksichtigen,  dass  so 
einzelne  hiehergehörige  Stoffe  schon  entzogen  werden,  z.  B.  Colchicin,  Digitalin. 
Das  Filtrat  wird  nun  wo  möglich  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  fast  zur 
Trockne  verdunstet  (vortheilhaft  unter  Zusatz  von  Glaspulver  um  Zusammen- 
ballen zu  vermeiden). 

Der  Rückstand  wird  in  absolutem  Alkohol  vertheilt  und  nachdem  etwa 
ff 4 Stunden  in  der  Kälte  macerirt  worden,  tiltrirt.  Das  Filtrat  wird  aufs  Neue 


a)  Die  meisten  Salze  der  Alkaloide  sind  in  wässriger  Lösung  diffusionsfähig. 
Dass  man  mittelst  der  Dialyse  manche  Alkaloide  isoliren  kann,  ist  bereits  bei 
Besprechung  der  Vorproben  erwähnt. 

2)  Annalen  d.  Ghem.  u.  Pharm.,  Bd.  84,  p.  379.  — Ich  gebe  die  Methode 
sogleich  mit  einigen  Modiücationen,  wie  diese  namentlich  von  Otto  in  Vorschlag 
gebracht  sind. 

3)  Annalen  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  100,  p.  44.  Vergl.  auch  „Anleitung 
zur  Ansmittelung  der  Gifte“,  ferner  Scholtz  in  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russl.,  Bd.  5, 
p.  339. 
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bei  der  oben  erwähnten  Temperatur  verdunstet.  Der  nun  zurückbleibende  Theil 
wird  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst  und  mit  saurem  kohlensaurem  Natron 
oder  Kali  versetzt,  bis  sich  keine  Kohlensäure  mehr  entwickelt  und  die  Flüssig- 
keit alkalische  Reaction  angenommen  hat,  darauf  sogleich1)  mit  seinem  4fachen 
Volum  reinen  Aethers  anhaltend  geschüttelt,  ein  Theil  des  durch  Absetzen  ge- 
klärten Aethers  wird  schnell  abgehoben  (filtrirt,  jedoch  so,  dass  Nichts  von  der 
wässrigen  Flüssigkeit  dabei  ist),  auf  einem  Glasschälcheu  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  verdunstet.  War  überhaupt  ein  Alkaloid  vorhanden,  so  wird  davon 
ein  Theil  auf  dem  Glasschälchen  Zurückbleiben.  Aus  der  Beschaffenheit  des 
Rückstandes,  ob  flüssig  oder  fest  (und  dann  amorph  oder  krystallinisch) , ob 
geruchlos  oder  mit  Geruch  ausgestattet  (Coniin,  Nicotin)  kann  man  schon  a priori 
einige  Schlüsse  auf  die  Natur  des  zu  erwartenden  Giftes  thun. 

Bleibt  nach  Verdunsten  des  Aethers  eine  ölige  Flüssigkeit  mit  dem 
stechenden  Geruch  einer  leicht  flüchtigen  organischen  Base,  so  verfährt  man 
folgendermaassen:  Zu  dem  Inhalt  des  Gefässes,  aus  dem  man  die  Aetherlösung 
genommen,  setzt  man  1 — 2 CG.  starke  Natron-  oder  Kalilauge,  schüttelt  an- 
haltend, lässt  den  Aether  absetzen,  hebt  denselben  ab,  ersetzt  ihn  3 — 4 mal 
durch  neue  Portionen  reinen  Aethers  und  verfährt  in  gleicher  Weise.  Die 
vereinigten  Aetherlösungen  schüttelt  man  längere  Zeit  mit  einigen  CC.  ver- 
dünnter reiner  Schwefelsäure.  Das  Alkaloid  geht  dadurch  (bis  auf  kleine  Mengen 
Coniin)  in  die  wässrige  Säure  über,  die  man  vom  übergelagerten  Aether  befreiet. 
In  letzterem  ist  ein  grosser  Theil  der  sonstigen  Verunreiuigungen  zurück- 
geblieben. Die  saure  wässrige  Lösung  wird  mit  concentrirter  Natronlauge 
alkalisch  gemacht,  sogleich  mit  reinem  Aether  geschüttelt,  die  Aetherlösung 
des  Alkaloides  abgehoben  und  bei  niedriger  Temperatur  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung überlassen.  Letztere  liefert  das  Alkaloid  bei  vorsichtiger  Ausführung 
des  Versuches  meistens  so  rem , dass  man  die  weiteren  Beactionen  damit  vor- 
nehmen kann.  Coniin,  Nicotin,  Spartein,  Mercurialin  könnten  an- 
wesend sein,  aber  auch  flüchtige  Amide,  das  Anilin  und  die  mit  ihm  im 
Steinkohlentheer  gemeinschaftlich  vorkommenden  Basen  Picolin,  Lutidin, 
Colli  diu  etc.  müssten  so  isolirt  werden.  Bleibt  beim  Verdunsten  der  oben- 
erwähnten Aetherlösung  ein  fester  Rückstand,  der  auf  ein  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  festes  Alkaloid  schliessen  lässt,  so  wird  ebenfalls  mit  Natron- 
oder Kalilauge  versetzt  und  mit  neuen  Mengen  Aether  behandelt,  der  Aether 
sogleich  verdunstet.  Der  hier  bleibende,  meist  milchigte  und  alkalisch 
reagir-ende  Rückstand  wird  mit  einigen  Tropfen  Alkohol  gemischt  und  dieser 
wiederum  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen,  um  wo  möglich  das  Alkaloid 
krystallinisch  zu  gewinnen.  Sollte  dies  wegen  beigemengter  fremder  Stoffe 
nicht  möglich  sein,  so  löst  man  noch  einmal  in  wenig  sehr  stark  verdünnter 
Schwefelsäure,  decantirt  die  wässrige  Flüssigkeit  von  dem  fettigen,  an  den  Glas- 
wänden haftenden,  unlöslichen  Reste,  verdunstet  über  Schwefelsäure,  neutralisirt 
die  abgegossene  wässrige  Flüssigkeit  mit  reinem  kohlensaurem  Kali,  verdunstet 
den  grösseren  Theil  der  wässrigen  Flüssigkeit  im  Vacuum  und  nimmt  die  Base 
in  absoluten  Alkohol  auf.  Letzterer  hinterlässt  beim  Verdunsten  das  Alkaloid 
meist  so  rein,  dass  man  es  weiter  untersuchen  kann. 

Diese  Methode  gestattet  in  der  That,  eine  nicht  unbedeutende  Anzahl 
Ton  Alkaloiden  aus  Gemengen  mit  anderen  Stoffen  zu  isoliren,  so  dass 
man  sie  an  ihren  charakteristischen  Eigenschaften  erkennen  kann,  oder 


rv  Weil  sonst  z.  B.  das  Morphin  krystallinisch  und  in  diesem  Zustande  m 
Aether  unlöslich  wird.  Da  auch  aus  der  Aetherlösung  des  amorphen  Morphiums 
bald  der  grössere  Theil  des  Alkaloides  in  krystallimscher  Form  ausgeschieden 
wird,  so  muss  diese  Lösung  schnell  weiter  verarbeitet  werden. 
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docli  wenigstens  durch  GruppGiirccictioncn  dmzutliun  veimtipf,  duss  cs  Al- 
kaloide sind.  Wenn  der  Methode  hie  und  da  noch  Mängel  anhaften,  so 
bestehen  diese  namentlich  darin,  dass  das  Verhalten  der  einzelnen  hi  eher 
gehörigen  Gifte  gegen  Lösungsmittel  kein  Gleiches  ist.  Nicht  alle  weinsauren 
oder  oxalsauren  Salze  der  Alkaloide  brauchen  in  Weingeist  löslich  zu  sein 
(oxalsaures  Brucin),  nicht  alle  Alkaloide  sind  gleich  löslich  in  Aethcr,  ja 
ein  und  dasselbe  Alkaloid  kann  je  nachdem  es  amorph  oder  krystallinisch 
vorliegt,  in  Aether  löslich  oder  unlöslich  sein.  Es  sahen  sich  hiedurch 
einzelne  Chemiker  veranlasst,  indem  sie  im  Ganzen  der  Methode  folgten, 
dennoch  den  Aether  durch  ein  anderes  Lösungsmittel  zu  ersetzen.  So  wählte 
Pöllnitz  für  die  Abscheidung  des  Morphins  Essigäther.  Valser  hat  diese  Flüs- 
sigkeit auch  für  die  Untersuchung  auf  manche  andere  Alkaloide  empfohlen. 
Pettenkofer,  Rodgers  und  Girdwood,  Prollius  u.  A.  ersetzten  den  Aether 
durch  Chloroform.  Ich  habe  bereits  1864  nachgewiesen,  dass  das  Strych- 
nin leicht  in  Benzin  überwandert  und  habe  später  auch  für  eine  grössere 
Anzahl  von  Alkaloiden  die  Möglichkeit  einer  Abscheidung  durch  diese 
Flüssigkeit  dargethan.  Jedenfalls  aber  muss  man  zugestehen,  dass  bis 
diesen  Augenblick  noch  keine  Flüssigkeit  gefunden  wurde,  die  für  Ab- 
scheidung aller  wichtigeren  Pflanzenbasen  gleich  gut  geeignet  wäre1). 


x)  Rodgers  und  Girdwood  (Pharmaceutical  Journal  and  Trans.  V.  XVI, 
p.  497)  lassen,  um  das  Strychnin  aus  Gemengen  abzuscheiden,  folgende  Methode 
anwenden,  die  auch  für  einige  andere  Alkaloide  gute  Resultate  geben  soll.  Man 
soll  das  Object  mit  verdünnter  Salzsäure  (1  : 10)  ausziehen,  den  Auszug  filtriren 
und  im  Wasserbade  verdunsten,  den  hier  bleibenden  Rest  mit  Weingeist  aus- 
ziehen, die  ültrirte  Tinctur  wiederum  zur  Trockne  bringen.  Der  zuletzt  ge- 
wonnene Rückstand  soll  in  Wasser  gelöst,  filtrirt,  mit  Ammoniakflüssigkeit  über- 
sättigt und  mit  10  CC.  Chloroform  längere  Zeit  geschüttelt  werden.  Das  ab- 
gehobene Chloroform  binterlässt,  verdunstet,  einen  Rückstand,  den  man  (um 
organische  Substanzen  zu  verkohlen)  einige  Stunden  mit  concentriter  Schwefel- 
säure macerivt,  dann  mit  Wasser  auszieht  und  filtrirt.  Das  Filtrat  soll,  nach- 
dem es  mit  Ammoniak  wiederum  alkalisch  gemacht  worden,  von  Neuem  mit 
Chloroform  (2  — 3 CC.)  geschüttelt,  das  Letztere  abgehoben  und  die  Verkohlung 
mit  Schwefelsäure  so  lange  wiederholt  werden,  bis  schliesslich  der  Rückstand 
mit  Schwefelsäure  nicht  mehr  gefärbt  wird.  Die  Verfasser  wollen  so  noch  ein 
2000  stel  Gran  Strychnin  nachgewiesen  haben.  Was  mich  gegen  diese  Methode 
einnimmt,  ist  einmal  das  Verdunsten  der  salzsauren  Flüssigkeit,  dann  aber 
namentlich  die  Anwendung  der  concentrirten  Schwefelsäure  zur  Entfernung 
fremder  Stoffe.  Mag  auch  allenfalls,  was  mir  indessen  noch  nicht  bewiesen  zu 
sein  scheint,  das  Strychnin  der  allmählig  concentrirter  werdenden  Salzsäure  und 
der  concentrirten  Schwefelsäure  völlig  widerstehen,  so  ist  es  doch  immer  nicht 
vortheilhaft  sich  eines  Verfahrens  zu  bedienen,  welches  manche  andere  Alkaloide, 
die  neben  Strychnin  oder  statt  des  erwarteten  Strychnins  anwesend  sein  können, 
vernichten  muss. 

Resser  ist  das  Verfahren,  welches  Prollius  (vergl.  Chem.  Centralbl.  Jahrg. 
1857,  p.  231)  empfohlen  hat.  Derselbe  lässt  die  Objecte  mit  Weingeist  und  etwas 
Weinsäure  ausziehen,  verdunstet  die  iiltrirte  Tinctur  bei  gelinder  Wärme,  bis 
eine  wässrige  Flüssigkeit  hinterblieben  ist.  Letztere  wird  filtrirt,  mit  Ammoniak 
übersättigt,  mit  Chloroform  anhaltend  geschüttelt.  Das  abgenommene  Chloro- 
form soll  mit  3 Theilen  Alkohol  gemischt,  das  Gemisch  verdunstet  werden. 


118 


Specieller  Theil. 


§.  158. 


Auch  der  TJebergang  aus  der  alkalischen  wässrigen  Lösung  in  die 
ätherische,  oder  umgekehrt  aus  der  ätherischen  in  die  (saure)  wässrige 
erfolgt,  wenn  die  unveränderte  Methode  von  Stas  angewendet  wird,  nicht 
hei  allen  Alkaloiden  leicht  und  vollständig  (Morphin  — Coniin.)  Trotzdem 
werden  wir  im  Verlaufe  dieses  Abschnittes  sehen,  dass  das  Prmcip,  auf 
welches  sich  diese  Abscheidungsmethode  gründet,  vorläufig  als  das  beste 
bezeichnet  werden  kann,  welches  bekannt  geworden.  Nur  in  den  Einzel- 
heiten der  Ausführung  sind  Modificationen  in  dem  bereits  angedeuteten 
Sinne  nöthig. 

Schroeders *)  hat  das  Stas’sche  Verfahren  so  gekürzt,  dass,  er  direct  das 
Object  mit  kohlensaurem  Natron  alkalisch  machte  und  wiederholt  mit  Aether 
schüttelte  (wobei  übrigens,  wenn  das  Object  nicht  homogen  und  dünn  flüssig 
ist,  schwierig  eine  befriedigende  Trennung  der  Aether-  und  Wasserschicht  er- 
zielt werden  dürfte).  Aus  dem  abgegossenen  Aether  führt  er  das  Alkaloid  in 
mit  Schwefelsäure  angesäuertes  Wasser  über  und  aus  diesem  nach  dem  Sättigen 
mit  Soda  in  neuen  Aether.  Wenn  der  Verfasser  aus  dem  Mageninhalte  einer 
Person,  die  ha  Unze  pulv.  nucum  vomic.  verschluckt  hatte,  solchergestalt 
Strychnin  und  Brucin  abgeschieden  hat,  so  ist  das  noch  kein  Beweis,  dass  die 
Methode  sehr  genau  sei. 

II.  Methode  von  Erdmann  und  Uslar2).  Auch  diese  Methode  kann 
nicht  Anspruch  auf  den  Namen  einer  solchen  machen,  die  alle  alkaloidischen 
Gifte  gleich  leicht  und  gleich  vollständig  liefert.  Erdmann  und  Uslar  lassen 
das  Untersuchungsobject,  nachdem  es  zerkleinert  und  mit  Wasser  zu  dünnem 
Brei  angerieben  worden,  mit  Salzsäure  ansäuern  (Palm  nimmt  Phosphorsäure  2), 


Husemann  empfiehlt  nach  dem  Vorgänge  Rabourdin’s  zur  Abscheidung 
der  alkaloidischen  Gifte  folgende  Methode.  Das  Object  wird  mit  säurehaltigem 
Wasser  extrahirt,  der  Auszug  nach  einiger  Zeit  filtrirt.  Wird  die  Filtration 
durch  schleimige  organische  Substanzen  erschwert,  so  werden  diese  zuvor  durch 
Zusatz  von  reichlichen  Mengen  Alkohols  präcipitirt.  Das  Filtrat  wird  im 
Wasserbade  auf  ein  möglichst  kleines  Volum  verdunstet,  jedoch  so,  dass  es  noch 
o-enügend  dünnflüssig  bleibt,  um  eventuell  noch  einmal  filtrirt  werden  zu  können. 
Sodann  wird  mit  Kali-  oder  Natronlauge  übersättigt,  wenn  dabei  ein  Nieder- 
schlau  entstanden,  dieser  schnell  abfiltrirt,  der  Rückstand  auf  dem  Filter  auf- 
bewahrt, das  Filtrat  mit  Chloroform  (auf  ein  Pfd.  cc.  15-20  Gramm  oder 
p„_2/3  Unze)  anhaltend  geschüttelt.  Das  sich  nach  'einigen  Stunden  klar  ab- 
setzende Chloroform  wird  gesammelt,  bei  gewöhnlicher  oder  wenig  erhöhter 
Temperatur  verdunstet,  der  Rückstand  weiter  auf  Alkaloide  untersuche  Das 
nach  dem  Sättigen  mit  Alkali  Abgeschiedene,  wird  später  ebenfalls  mit  Chloro- 
form von  beigemengten  Alkaloiden  befreit.  Gray  und  Lymann  dialysiren  zuerst 
und  säuern  mit  Essigsäure  au,  folgen  dann  aber  dieser  Methode. 

Thomas  (Zeitschr.  f.  anal.  Chem.,  Bd.  1,  p.  517)  lässt  das  Untersuchungs- 
obiect  gleichfalls  mit  verdünnter  Essigsäure  ansäuern  (um  auch  die  gerbsauren 
Verbindungen  zu  lösen),  einige  Stunden  bei  gelinder  Warme  digeriren,  dann 
coliren  und  auspressen.  Die  so  gewonnene  Flüssigkeit  wird  filtrirt,  mit  Ra  i- 
lauge  stark  alkalisch  gemacht  und  mit  Chloroform  geschüttelt.  Er  hat  hiebei 
namentlich  eine  Trennung  von  Strychnin  und  Morphin  im  Auge,  von  enen 
ersteres  in  Chloroform  übergehen  soll,  letzteres  zum  Theil  nicht.  Andere  Meth. 
sind  z.  B.  von  Selmi  N.  Rep.  f.  Pharm.  Bd.  23,  p.  247  empfohlen. 

1)  Dingler’s  Polyt.  Journal,  Bd.  143,  p.  318. 

2)  Vergl.  An  nah  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  120,  p.  121  u.  360. 

3)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland.  Jahrg.  1,  p.  4. 
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_ , r , , x , 9 stunden  bei  60  — 80°  C.  digerircn,  dann  colirea 

ich  ziehe  Schwefelsäure  vor),  1 -2  Stun ^ei  bi  extrahiren. 

„„j  Up,.  Rückstand  noch  einmal  mit  saurem  Wasser  in  ul 

Sie  vereSigten  wässrigen  Auszüge  werden  mit  Ammoniakflussigkeit  bis  zur 
stark  alkalischen  Reaction  versetzt  und  (unter  Zufügung  von  e was  im 
Quarzsand)  zur  Trockne  verdunstet  i).  Den  Rückstand  lassen  Erdmann  und 
Uslar  pulvern  und  mit  Amylalkohol  wiederholt  auskochen  Die  heiss  hltnrten 
Alkohokuszüge  werden  in  einem  cylind rischen  Gefässe  mit  heissem  salzsaurc- 
ySll  fi  (10  — 12faches  Volum)  stark  durchgeschüttelt  und  so  das 
Ukaloid  in  dieses  übergeführt.  Die  saure  wässrige  Flüssigkeit  wird  wiederholt 
mit  neuen  Mengen  Amylalkohol  geschüttelt,  um  ihr  möglichst  alles  darin  Lös- 
liche (Fett  etc.)  zu  entziehen,  wenn  nöthig  concentrirt,  endlich  durch  Ammonui k 
nentralisirt  und  mit  warmem  Amylalkohol  wiederholt.  stark  geschüttelt.  Nach 
geschehener  Sonderung  beider  Flüssigkeiten  wird  die  obere  abgehoben,  die 
wässrige  noch  einmal  mit  warmem  Amylalkohol  ausgezogen,  beide  Amylalkohol- 
auszüge  werden  gemengt  und  verdunstet*  2).  Der  Rückstand  enthalt  mitunter 
das  Alkaloid  schon  so  rein,  dass  man  es  zu  den  nöthigen  Reactionen  verwerthen 
kann.  Sollte  es  noch  nicht  genügend  rein  sein,  so  löst  man  noch  einmal  in 
verdünnter  Salzsäure,  schüttelt  mit  Amylalkohol,  hebt  diesen  wieder  ab,  sättigt 
die  wässrige  Lösung  mit  Ammoniak  und  nimmt  das  gereinigte  Alkaloid  in  neuen 
Amylalkohol  auf,  der  dann  später  verdunstet  wird. 


Nicht  alle  Alkaloide  gehen  gleich  leicht  in  den  Amylalkohol  über, 
und  andererseits  giebt  Amylalkohol  dieselben  auch  nicht  gleich  leicht  an 
saures  Wasser  ab  (siehe  später).  Endlich  ist  darauf  hinzuweisen,  dass 
viel  fremde  Stoffe  vom  Amylalkohol  aufgenommen  werden  und  dass  seine 
Dämpfe  heftig  auf  die  Respirationsorgane  des  damit  Arbeitenden  einwir- 
ken. Deshalb  erscheint  es  mir  wünschenswerth,  den  Gebrauch  dieser 
Flüssigkeit,  da  er  sich  vorläufig  nicht  ganz  vermeiden  lässt,  doch  auf  das 
möglichste  Minimum  zu  beschränken.  Bei  der  Untersuchung  von  Harn 
ist  zu  bedenken,  dass  auch  Harnstoff  in  den  Amylalkohol  überwandert. 

HI.  Für  die  Nachweisung  des  Strychnins  und  Brucins  habe  ich  3) 
eine  Abscheidungsmethode  empfohlen,  welche  ich  später  4)  auch  für  andere 
Alkaloide  und  manche  Nichtalkaloide  brauchbar  fand. 

Die  zu  untersuchenden  Objecte  werden,  wenn  nöthig,  fein  verkleinert 
und  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  (so  dass  in  dem  Gemenge  deutlich 
saure  Reaction  obwaltet)  versetzt.  Auf  je  100  CC.  Speisebrei,  den  man 
mit  soviel  destillirtem  Wasser  verdünnt  hat,  dass  er  später  colirt  werden 
kann,  nimmt  man  höchstens  5 — 10  CC.  verdünnter  Schwefelsäure  (1:5). 
Man  digerirt  bei  50 0 C.  einige  Stunden  lang,  colirt,  behandelt  den  Rück- 


9 Letzteres  vermeide  ich  in  Hinblick  auf  flüchtige  Alkaloide  und  weil  ich 
es  meistens  für  überflüssig  halte.  Die  mit  Ammoniak  übersättigte  Flüssigkeit 
erwärme  ich  kurze  Zeit  (bis  auf  etwa  50°  C.),  überzeuge  mich  dann,  dass  noch 
alkalische  Reaction  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  und  schüttle  direct  mit  Amyl- 
alkohol. 

2)  Wobei  nicht  allein  Coniin  und  Nicotin,  sondern  z.  B.  auch  Atropin  verloren 
werden  kann,  auch  ein  Theil  der  Alkaloide  (Atropin)  schon  Zersetzungen  erfährt. 

3)  Apxiiiri,  cyÄCÖHoü  mc/t.  Jahrg.  1. 

O Pharm.  Zeitschr.  f.  Russl.  Jahrg.  V,  p.  85  und  VI,  p.  663.  Beitr.  zur 
gerichtl.  Chemie,  p.  282. 
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staucl  noch  einmal  mit  100  CC.  Wasser  hei  50°  C.,  colirt  auch  diesen 
Auszug  nach  einigen  Stunden,  mischt  beide  Dolaturen  und  verdunstet  nun 
im  Wasserbade  bis  fast  zur  Consistenz  eines  dünnen  Syrup,  vermeidet 
aber,  dass  die  Flüssigkeit  weiter  concentrirt  werde,  oder  gar  vollständig 
zur  Trockne  gelange.  Der  Rückstand  wird  in  eine  Flasche  gebracht,  mit 
seinem  3 — 4 fachen  Volum  Alkohol  von  90  — 95  °/0  Tr.  gemischt.  Man 
macerirt  24  Stunden  und  filtrirt  dann  die  abgeschiedenen  fremden  Stoffe 
ab.  Das  Filtrat  wird  der  Destillation  unterworfen  bis  der  Alkohol  über- 
gegangen ist.  Die  wässrige  Flüssigkeit  wird  auf  ca.  50  CC.  verdünnt1), 
sie  wird  mit  20 — 30  CC.  reinen  Benzin  versetzt,  anhaltend  geschüttelt, 
später  das  Benzin  abgehoben  und  die  Operation  mit  einer  neuen  Menge 
von  Benzin  wiederholt.  Nachdem  auch  das  zweite  Benzinquantum2)  ab- 
gehoben worden,  wird  die  wässrige  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  deutlich 
alkalisch  gemacht,  auf  40 — 50°  C.  erwärmt  und  dann  das  freigewordene 
Alkaloid  durch  anhaltendes  Schütteln  mit  20 — 30  C.  Benzin  in  dieses  über- 
geführt. Nachdem  die  erste  Menge  des  Benzins  abgehoben,  wird  das  Schüt- 
teln mit  einer  zweiten  gleich  grossen  Menge  wiederholt,  beide  Benzinlösun- 
gen gemischt3).  Meistens  werden  letztere  farblos  sein  und  das  Alkaloid 
schon  so  rein  enthalten,  dass  man,  nachdem  man  mit  destillirtem  Wasser 
gewaschen  und  dieses  wieder  entfernt,  sie  durch  Eintauchen  in  warmes 
Wasser  geklärt  und  dann  filtrirt  hat,  nur  zu  verdunsten  braucht,  um  einen 
Rückstand  zu  erzielen,  der  direct  auf  das  Alkaloid  geprüft  werden  kann. 
Besser  ist  es  indessen  zu  verdunsten,  den  Rückstand  wieder  in  säurehal- 
tigem Wasser  zu  lösen,  dann  die  wässrige  Lösung  mit  Ammoniak  zu 
übersättigen,  durch  Schütteln  wiederum  eine  Benzinlösung  des  Alkaloides 
darzustellen  und  diese,  nachdem  sie  mit  reinem  Wasser  gewaschen  und 
filtrirt  worden,  zu  verdunsten.  Hat  man  alle  wässrige  Flüssigkeit  entfernt-, 
so  kann  man  in  den  meisten  Fällen  das  Alkaloid  farblos  und  so  rein 
erwarten,  dass  man  mit  demselben  alle  Identitätsreactionen  anstellen  kann. 
Es  ist  vortheilhaft,  die  Benzinlösung  auf  verschiedene  Uhrgläser  zu  ver- 
theilen und  auf  diesen  bei  etwa  40°  C.  zu  verdunsten4). 


1)  Ein  kleiner  Rückhalt  von  Alkohol  in  dieser  schadet  nicht  allein  nichts, 
sondern  begünstigt  im  Gegentheil  ein  schnelles  Absetzen  des  später  zugefügten 
Benzins  etc.  Jedenfalls  darf  nie  bis  zur  Trockne  ahdestillirt  werden. 

2)  Beide  Benzinportiouen  werden  zurückgestellt.  Wäre  Gautharidin  \ov- 
handen,  so  müsste  dies  in  sie  übergegangen  sein  und  beim  Verdunsten  der 
Lösung  in  einem  Zustande  Zurückbleiben,  dass  man  direct  Versuche  anstellen 
kann,  ob  dieser  Rückstand  blasenziehende  Wirkung  besitzt.  Ebenso  müssten 
Caffein,  Piperin,  Cnbebin,  Digitalin  und  andere  Stoffe  in  ihm  sich  vorhnden, 

falls  sie  anwesend  waren.  . „ ..  , 

3)  Die  durch  Abheben  getrennte  wässrige  Flüssigkeit  wird  ebenlalls  zuruck- 

gestellt,  um  später  weiter  untersucht  zu  werden. 

4)  Verdunstet  man  bei  zu  niederer  Temperatur,  so  dass . der  Process  sehr 
langsam  verläuft,  so  wird  leicht  etwas  Benzin  oxydirt  zu  nicht  oder  schwer- 
flüchtiger  Substanz,  die  hie  und  da  die  Reactionen  kleinster  Mengen  des  Alka- 
loides undeutlich  erscheinen  lassen  könnte. 
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Ausser  für  Strychnin  und  Brucin  kann  ich  diese  Methode  auch 

noch  für  die  Untersuchung  auf  Chinin,  Conchinin,  Emetin,  Atropin, 
Hyoscyamin,  Physostigmin,  Aconitin,  Yeratrin,  Delpliinin, 
Narkotin,  Kodein,  Papaverin,  Thebain,  Nicotin,  Coniin,  we- 
nigstens bedingungsweise , empfehlen. 

Morphin  und  Solanin  gehen  kaum  spurweise  in  Benzin 
über,  werden  dagegen  erhalten,  wenn  man  aus  der  alkalischen  wässrigen 
Lösung  statt  mit  Benzin  mit  Amylalkohol  ausschüttelt.  Ausserdem 
würden,  wo  gleich  statt  des  Benzins  Amylalkohol  angewendet  würde,  die 
früher  genannten  Alkaloide  in  diesen  übergehen,  doch  müsste  bei  manchen 
die  Reinigung  des  sauren  wässrigen  Auszuges  unterbleiben,  da  einzelne 
von  ihnen  (Yeratrin,  Narkotin)  schon  aus  saurer  wässriger  Lösung  theil- 
weise  in  den  Amylalkohol  überwandern.  Für  letztere  ist  natürlich  auch 
die  unveränderte  Erdmann-Uslar ’sche  Methode  nur  dann  brauchbar, 
wenn  man  keinen  Anspruch  darauf  macht,  alles  vorhandene  Alkaloid  zu 
■gewinnen.  Uebrigens  sind  Amylalkohol  und  Chloroform  diejenigen  Flüssig- 
keiten, welche  am  reichlichsten  färbende  Verunreinigungen  aufnehmen 
(auch  Milchsäure,  Oxalsäure,  Weinsäure  und  Citronensäure  gehen  in  Amyl- 
alkohol über),  und  die  deshalb  überall  dort  zur  Reinigung  einer  sauren 
wässrigen  Alkaloidlösung  benutzt  werden  können,  wo  man  nur  solche 
Alkaloide  zu  erwarten  hat,  die,  wie  Morphin,  Strychnin  etc.,  der  sauren 
wässrigen  Lösung  durch  sie  nicht  entzogen  werden. 

Caffein,  Colchicin,  Piperin,  Delpliinin  lassen  sich  schon  aus 
sauren  wässrigen  Lösungen  theils  vollständig,  tlieils  partiell  durch  Benzin 
ausschütteln,  sie  müssen  sich  also  schon  in  den  bei  der  Reinigung  der 
sauren  wässrigen  Lösung  erlangten  Benzinauszügen  finden.  In  diese  gehen 
auch  kleine  Mengen  von  Physostigmin  und  V erat  rin  über,  alle  diese 
Alkaloide  aber  auch  aus  der  alkalischen  Lösung  in  Benzin. 

Theo  bromin  wandert  aus  saurer  wässriger  Lösung  zwar  nicht  in 
Benzin,  wohl  aber  in  Amylalkohol  über.  Auch  Colchicin,  Piperin, 
Yeratrin,  Delphinin,  Caffein,  Narkotin  und  Spuren  von  Brucin 
. gehen  aus  saurer  wässriger  Lösung  in  warmen  Amylalkohol. 

Berberin  mengt  sich  leicht  allen  möglichen  Auszügen  (Benzin  und 
Amylalkoholauszügen  aus  saurer  und  alkalischer  Lösung)  bei,  bleibt  aber 
auch  theilweise  in  der  wässrigen  Flüssigkeit  zurück. 

Narcein  geht  nicht  aus  saurer  oder  alkalischer  Lösung  in  Benzin 
über,  aber  theilweise  (schwer  vollständig)  aus  alkalischer  Lösung  in  Amyl- 
alkohol und  in  Chloroform. 


Cu  rar  in  bleibt  sowohl  bei  Behandlung  der  sauren  als  der  alkali- 
schen Lösung,  sei  es  mit  Benzin,  Amylalkohol,  oder  Chloroform  fast  voll- 
ständig in  wässriger  Lösung. 

Die  bezeichnten  Verschiedenheiten  gestatten,  dort,  wo  mehrere  Al- 
kaloide gemeinschaftlich  vorhanden  sind,  dieselben  zu  sondern.  Sie  können 
die  Grundlage  für  die  Aufstellung  eines  Ganges  abgeben , der  die  Erken- 
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nung  der  einzelnen  Alkaloide,  wo  sie  allein  sind,  erleichtert  und,  wo  meh- 
rere gemeinschaftlich  vorhanden  sind,  eine  Trennung  möglich  macht. 

Der  letztbezeichnete  Umstand  hat  mich  diese  Methode  erweitern 
lassen,  zunächst  insofern,  als  ich  ausser  dem  Benzin  und  Amylalkohol 
auch  noch  andere  Lösungsmittel,  wie  Petroleumäther  und  Chloroform  an- 
zuwenden versuchte,  sodann  aber  auch,  als  ich  auf  weitere  Hülfsmittel 
sann,  die  Gruppen  von  Alkaloiden,  deren  Glieder  auf  gleiche  Weise  ab- 
scheidbar  sind,  in  kleinere  Abtheilungen  zu  zerlegen. 

Ersetzt  man  bei  der  oben  besprochenen  Methode  das  Benzin  durch 
warmen  Petroleumäther,  so  entzieht  derselbe  der  ( Schwefel) sauren 
wässrigen  Lösung  ausser  Pipe  rin  keins  der  genannten  Alkaloide 
(auch  nicht  Caffein). 

Aus  der  alkalisch  gemachten  wässrigen  Lösung  wandern  bei  50 
bis  60°  C.  in  Petroleumäther  über:  Strychnin,  Brucin,  Chinin, 
Emetin,  Yeratrin,  Papaverin,  Coniin,  Nicotin,  Lobeliin  und 
andere  flüchtige  Amide  und  Alkaloide,  sowie  geringe  Spuren  von  Cin- 
chonin, Berberin,  Aconitin,  Narkotin,  Delphinin.  Yon  den  Alkaloiden, 
die  (nicht  aus  saurer,  wohl  aber)  aus  alkalischer  Lösung  durch  Benzin 
ausgeschüttelt  werden  können,  sind  demnach  mittelst  Petroleumäther  nicht 
gut  zu  isoliren:  Conchinin,  Cinchonin,  Atropin,  Hyoscyamin,  Aconitin, 
Narkotin,  Kodein,  Thebain  und  selbst  bei  manchen  der  erstgenannten  wird, 
es  schwer,  sie  vollständig  durch  Petroleumäther  zu  gewinneu. 

Chloroform  entzieht  der  ( Schwefel) sauren  wässrigen  Lösung 
allmählig  Caffein,  Theobromin,  Colcliicin,  Delp  hin  in  (dieses  nicht 
oder  doch  schwer  vollständig),  Thebain,  Pipe  rin,  Papaverin,  Nar- 
kotin, und  zwar  alle  als  freie  Alkaloide,  nicht  als  Sulfate.  Auch  Spuren 
von  Kodein,  Narcein,  Yeratrin,  Physostigmin,  Aconitin,  Cinchonin  Glied- 
weise vielleicht  nur  Verunreinigungen  dieser)  — und  Berberin  lassen  sich 
aus  saurer  Lösung  in  Chloroform  überführen.  Aus  alkalisch  gemachter 
Lösung  nimmt  Chloroform  ausser  den  schon  aus  saurer  Lösung  über- 
gehenden auf:  Strychnin,  Brucin,  Chinin,  Cinchonin,  Emetin, 
Atropin,  Hyoscyamin,  Physostigmin,  Aconitin,  Yeratrin,  Moi- 
phin  (sein-  langsam  und  unvollständig),  Kodein,  Thebain  (langsam), 
Coniin,  Nicotin,  und  kleine  Mengen  von  Berberin  und  Narcein  ). 

Auch  manche  stickstofffreien  organischen  Verbindungen,  die  als 
Gifte  oder  Bestandtheüe  von  Heü-  oder  Genussmitteln  uns  interessiren, 
werden  durch  Ausschütteln  gewonnen.  So  lassen  sich  z.  B.  durch  Pe- 
troleumätlier  einer  sauren  wässrigen  Lösung  entziehen:  Capsicm. 
Durch  Benzin  werden  aus  derselben  namentlich  fortgenommen:  Cube- 
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bin  Digitalin,  Cantharidin,  Colocynthin,  ELaterin,  Caryopky 
lin  Absintkiin,  Menyantkin,  Aloötin,  Quassin,  Cascarillm, 
Erieolin,  Gratiolin,  Populin,  Santonin  u.  A.  Chloroform  nimmt 
ausser  den  genannten  aus  derselben  auf:  Pikrotoxin,  Syringin,  Sapo- 
nin (Gitkagin),  Senegin,  Smilacin.  Das  Salicin  endlich  kann  durch 
Amylalkohol  aus  saurer  oder  alkalischer  Lösung  ausgezogen  werden. 

Im  Allgemeinen  werden  diese  nicht  alkaloidischen  Stufte  leichtei  oder 
mindestens  ebensoleicht  aus  saurer  Lösung  ausgeschüttelt  als  die  Alkaloide, 
was  für  ihre  Unterscheidung  und  Trennung  von  diesem  verwerthet  wer- 
den kann. 

Bevor  ich  dazu  übergehe , diese  Erfahrungen  zui  Aulstellung  eines 
Ganges  für  die  Ermittelung  von  Giften  zu  verwerthen,  ist  es.  nöthig, 
einzelne  Reactionen  vorzuführen,  zunächst  solche,  durch  welche  die  Alka- 
loidnatur eines  Stoffes  bewiesen  werden  kann  und  durch  welche  man  ein- 
zelne der  hier  zu  besprechenden  Gifte  zu  erkennen  vermag.  Wir  werden 
hiebei  Gelegenheit  haben,  noch  einige  andere  Abscheidungsmethoden  und 
auch  einige  Reactionen  nicht  alkaloidischer  Körper  aus  dieser  Abtheilung 
zu  besprechen. 

§.  159.  Bereits  oben  wurde  gesagt,  dass  die  meisten  hiekergeköri- 
gen  Körper  Stickstoff  als  wesentlichen  Bestandteil  enthalten.  Der  gebun- 
dene Stickstoff  könnte  dadurch  nachgewiesen  werden,  dass  man  eine  kleine 
Probe  des  (trocknen)  Stoffes  mit  Natrium  erhitzt,  die  rückständige  Masse 
vorsichtig  mit  Wasser  auszieht,  den  Auszug  mit  einigen  Tropfen  einer  Eisen- 
oxyduloxydlösung (gelb  gewordene  Lösung  von  Eisenvitriol  etc.)  versetzt 
und  mit  Salzsäure  ansäuert.  Der  Stickstoff  geht  hier  beim  Glühen  mit 
Natrium  in  Cyannatrium  über  und  aus  diesem  entsteht  unter  den  ange- 
gebenen Bedingungen  ein  Niederschlag  von  Berlinerblau.  Für  die  meisten 
Fälle  ist  ein  solcher  Versuch  indessen  nicht  zu  empfehlen,  da  einerseits 
durch  denselben  ein  Tkeil  des  oft  so  kostbaren  Materials  verbraucht  würde, 
andrerseits  aber  auch  alle  anderen  organischen  Verbindungen,  die  Stickstoff 
enthalten,  gleiche  Reaction  geben.  • 

Auch  der  Nachweis,  dass  ein  solcher  Stoff  basischen  Charakter  be- 
sitzt, genügt  hier  nicht,  da  einerseits  auch  nicht  giftige,  selbst  stickstoff- 
freie organische  Verbindungen  (Aethylenoxyd)  diesen  theilen,  andrerseits 
einige  hier  zu  besprechende  Verbindungen,  wie  schon  gesagt,  wenig  oder 
keine  Basicität  besitzen  (Colckicin). 

Es  sind  eine  Anzahl  von  Reagentien  bekannt,  die  auf  eine  grössere 
oder  geringere  Reihe  von  Alkaloiden  in  einer  Weise  einwirken,  dass  dadurch 
die  alkaloidisehe  Natur  des  fraglichen  Stoffes  dargethan  werden  kann. 
Ich  will  die  wichtigeren  derselben  hier  vorführen. 

1)  Phospliormolybdänsilnre.  Es  war  de  Vry,  der  zuerst  auf  dieses  Reagens 
aufmerksam  machte,  später  hat  namentlich  Sonnenschein !)  seine  Brauchbarkeit 
durch  Versuche  dargethan.  Das  Reagens  wird  am  besten  in  Form  einer  sauren 


')  Ueber  ein  neues  Reagens  auf  Alkaloido  — Berlin  1857  — Ernst  Kühne.  Auch  Annal.  <1. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  104,  p.  45. 
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Lösung  des  Natronsalzes x)  angewendet.  Die  Reaction  beruht  auf  ähnlicher 
Ursache  wie  diejenige  der  Phosphormolybdänsäure  auf  Ammoniaksalze.  Die 
Prüfung  auf  Alkaloide  wird  so  ausgeführt,  dass  man  die  Lösung  des  fraglichen 
Stoffes  in  verdünnter  Salz-,  Salpeter-  oder  Schwefelsäure  mit  einigen  Tropfen 
der  Reagenslösung  versetzt.  Sonnenschein  beobachtete  die  Fällbarkeit  von 
Morphin,  Narkotin,  Chinin,  Cinchonin,  Kodein,  Strychnin,  Brucin,  Yeratrin, 
Jervin,  Aconitin , Emetin,  Caffein,  Theobromin,  Solanin,  Colchicin,  Delphinin, 
Berberin,  Atropin  (Daturin),  Coniin,  Nicotin,  Piperin.  Die  Niederschläge  ent- 
stehen nach  kurzer  Zeit,  sind  amorph,  meist  gelblich  gefärbt,  der  von  Narkotin, 
Kodein,  Piperin  etwas  mehr  braungelb,  der  von  Brucin  ockergelb,  von  Solanin 
citrongelb,  von  Chinin,  Cinchonin,  Strychnin  weissgelb,  von  Delphinin  graugelb, 
von  Berberin  schmutziggelb.  Ein  Theil  derselben  (Strychnin,  Morphin  etc.) 
kann  später  noch  zu  Farbenreactionen  verwendet  werden  (Struve).  Die  Nieder- 
schläge einzelner  Alkaloide  werden  im  Laufe  der  Zeit  (wenn  sie  innerhalb  der 
Flüssigkeit  verbleiben,  aus  welcher  sie  präcipitirt  wurden)  grünlich  oder  bläu- 
lich, was  von  einer  Reduction  der  Molybdänsäure  abhängig  ist,  die  auf  Kosten 
des  Alkaloides  oder  begleitender  Körper  vor  sich  geht.  Einzelne  Alkaloid- 
niederschläge färben  sich  mit  Ammoniakflüssigkeit  blau  (Berberin,  Bebeerin, 
Coniin,  Aconitinj  oder  grün  (Brucin,  Kodein),  indem  sie  sich  lösen.  Die  Lösung 
wird  beim  Erwärmen  theils  farblos  (Aconitin  etc.),  tlieils  braun  (Brucin)  oder 
orangeroth  (Kodein)  gefärbt.  Der  Niederschlag  des  Chinoidin  färbt  sich  mit 
Aetzkalifiüssigkeit  berlinerblau* 2).  Alkohol,  Aether,  verdünnte  Mineralsäuren 
(ausser  Phosphorsäure)  lösen  die  Niederschläge  in  der  Kälte  nicht,  concentrirte 
Salzsäure,  heisse  Salpetersäure  und  Essigsäure,  Oxalsäure,  Weinsäure  lösen. 
Auch  die  kaustischen  Alkalien,  die  Carbonate,  Borate,  Phosphate  der  Alkalien 
lösen.  Aetzkalk,  Aetzbaryt,  Blei-  und  Silberoxyd  zersetzen,  indem  sie  das 
Alkaloid  frei  macheu.  Bei  Strychninlösungen  tritt  der  Niederschlag  noch  bei 
0,000071  Gramm  in  1 CC.  Flüssigkeit  ein.  Auch  viele  andere  Derivate  des 
Ammoniaks,  z.  B.  Anilin,  Chinolin,  Sinamin,  die  Aethyl-,  Methyl-,  Amylamine  etc. 
geben  ähnliche  Niederschläge.  Von  nichtalkaloidischen  Giften  werden  namentlich 
Digitalin  und  Hellebor  ein  gefällt.  Der  Niederschlag  des  ersteren,  mit  der 
Flüssigkeit  erwärmt,  löst  sich  mit  intensiv  grüner  Farbe;  diese  Lösung  wird 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  tiefblau.  Trapp  sah  die  Reaction  noch  bei  0,0006 
Gran  eintreten.  Harnstoff,  Harnsäure,  Hippursäure,  Asparagin  werden  nicht 
präcipitirt.  Wenn  man  empfohlen  hat,  aus  wässrigen  Flüssigkeiten,  in  denen 
das  Alkaloid  mit  anderen  organischen  und  unorganischen  Stoffen  gemengt  ist, 
dasselbe  mittelst  Phosphormolybdänsäure  zu  präcipitiren,  dann  aus  dem  Nieder- 
schlage mittelst  Aetzbaryt  frei  zu  machen  und  durch  Alkohol  in  Lösung  zu 
bringen  3),  so  möchte  ich  davor  warnen,  diese  Methode  als  allgemein  brauchbar 
anzusehen.  Es  steht  dem  namentlich  der  Umstand  entgegen,  dass  der  Nieder- 
schlag mancher  Pflanzenbase  nicht  beständig  genug  ist,  um  nicht  über  kurz 
oder  lang  secuudäre  Zersetzungen  erfahren  zu  können,  die  ausser  der  Molybdän- 
säure auch  das  Alkaloid  ergreifen. 

2)  Metawolframsäure,  frei  oder  in  Form  des  Natronsalzes  oder  endlich  als 
phosphorwolframsaures  Natron4 * 6)  anzuwenden,  ist  zuerst  von  Sclieibler3)  empfohlen; 


1)  Molybdänsaurea  Ammoniak  in  saurer  Lösung  zu  einer  mit  Salpetersäure  ungesäuerten 
Lösung  von  phosphorsaurem  Natron  gebracht,  der  nach  etwa  24  Stunden  entstandene  gelbe  Nieder- 
schlag abfiltrirt,  ausgewaschen  und  in  Sodalösung  aufgenommen,  letztere  Lösung  verdunstet  un 
der  Rückstand  so  lange  erhitzt,  als  noch  Ammoniak  entweicht.  Das  erkaltete  Residuum  wird  in 
Wasser  gelöst,  mit  so  viel  Salpetersäure  versetzt,  dass  der  ursprünglich  entstandene  Niederschlag 
wieder  verschwindet. 

2)  Pharm.  Zeitsohr.  f.  Russland.  Jahrg.  1,  p.  49. 

3)  Mayer,  Oestr.  Zeitschr.  f.  Pharm.,  Bd.  2,  p.  232. 

’)  Man  kann  eine  Lösung  von  gewöhnlichem  wolframsaurem  Natrou  mit  e was  w ssrig 

Phosphorsäure  versetzen.  „ ..  „ 

6)  Arch.  f.  Pharm.,  Bd.  59,  p.  182  u.  Erdm.  Journ.  f.  pr.  Chem.,  Bd.  80,  p.  211. 
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sie  «riebt  ähnliche  Niederschläge  als  die  vorige  Verbindung.  Im  Ganzen  sind 
die  Niederschläge  weniger  beständig  als  die  der  Phosphormolybdänsaure,  ein- 
zelne auch  minder  schwerlöslich,  so  dass  nur  bei  wenigen  Vortheile  vor  derselben 
nachweisbar  sind.  Ueber  die  Genauigkeit  der  Reaction  theilt  Scheibler  mit, 
dass  bei  ihr  noch  0,000003  Gran  Strychnin  sich  durch  eintretende  Cpalescenz, 
0,0000015  Gran  als  abfiltrirbare  Flocken  zeigen. 

3)  PliOSpliorantimonSftlire  von  Schulze  empfohlen 1).  Das  Alkaloid  wird 
in  einer  mit  Hülfe  von  etwas  Schwefelsäure  bereiteten  wässrigen  Lösung  an- 
gewendet. Die  Niederschläge  sind  amorph,  meist  weiss.  Derjenige  des  Brucins 
wird  beim  Erwärmen  roth  und  löst  sich  bei  längerem  Erhitzen  mit  weinrother 
Farbe.  Wird  das  Erhitzen  lange  fortgesetzt,  so  schwindet  allmäklig  die  rothe 
Farbe  wieder  und  es  entsteht  ein  weisslicher  Niederschlag.  Noch  bei  10000- 
facher  Verdünnung  tritt  die  Reaction  ein.  Der  Niederschlag  ist  bei  folgenden 
Alkaloiden  beobachtet  und  tritt  bei  den  beigefügten  Verdünnungen  noch  ein: 
Strychnin  in  5000  Wasser  giebt  weissliche  Flocken,  in  25000  geringe  Trübung. 
Chinin  in  1000  Wasser  weissliche  Flocken,  in  5000  opalisirende  Flüssigkeit. 
Cinchonin  1 : 1000  blauweisse  Flocken,  1 : 5000  Opalescenz.  C affein  in  1000 
Wasser  keine  Reaction.  Theobromin  1:1000  geringe  Trübung.  Piperin 
bei  ziemlich  starker  Verdünnung  gelbe  Trübung.  Atropin  in  1000  Wasser 
giebt  weissen  Niederschlag,  beim  Erhitzen  sich  anfangs  lösend,  dann  in  reich- 
lichem Maasse  sich  wieder  abscheidend.  Auch  bei  SOOOmaliger  Verdünnung  ist 
die  Reaction  noch  deutlich  wahrnehmbar.  Aconitin  in  1000  Wasser  giebt 
weissen  Niederschlag,  in  2500  schwache  Opalescenz.  Veratrin  1 : 1000 
schmutzigweisse  Flocken,  1 : 5000  Opalescenz.  Morphin  1 : 1000  keine  Reaction. 
Narkotin  1:1000  gelbweisse  Flocken,  1:2500  geringe  Trübung.  Kodein 
1 : 1000  schmutzigweisse  Trübung.  Nicotin  1 : 250  schwache  Trübung.  Coniin 
l : 250  schwache  Opalescenz.  Digitalin  in  1000  Wasser  giebt  geringe  Trübung, 
beim  Kochen  zuerst  verschwindend,  dann  wieder  und  zwar  reichlicher  entstehend. 
Im  Ganzen  ist  die  Empfindlichkeit  dieses  Reagens  geringer  als  die  der  Phosphor- 
molybdänsäure. Nur  beim  Atropin  übertrifft  die  Antimonphosphorsäure  letztere. 

4)  Kalinmquecksilberjodid  wurde  von  Planta  und  Delfs,  auch  von  Cossa 
und  Carpene  als  Reagens  auf  Alkaloide  vorgeschlagen 2).  Die  meisten  Alkaloide 
geben,  wenn  sie  in  wässriger  Lösung  ihrer  schwefelsauren  oder  cklorwasser- 
stoffsauren  Salze  angewendet  werden,  mit  diesem  Reagens  weisse  oder  gelbliche 
Niederschläge,  die  theils  amorph,  theils  krystallinisch  sind.  Ein  Theil  der  an- 
fänglich amorph  fallenden  Niederschläge  wird  mit  der  Zeit  (nach  24  — 48  Stunden) 
ebenfalls  noch  krystallinisch.  Unter  einer  grösseren  Anzahl  von  mir  unter- 
suchter Alkaloide  sah  ich  die  Krystallinität  des  Niederschlages  nicht  eintreten 
bei  verdünnten  Lösungen  von  Narkotin,  Thebain,  Narcein,  Emetin,  Aconitin, 
Delphinin,  Bebeerin.  Keinen  Niederschlag  sah  ich  in  verdünnten  Lösungen 
von  Caffein,  Theobromin,  Solanin,  Digitalin,  Colchicin.  Ganz  besonders  charak- 
teristisch ist  nach  meiner  Erfahrung  die  Reaction  des  Stoffes  gegen  Coniin  und 
Nicotin.  In  den  Lösungen  dieser  Alkaloide  bringt  das  Mayer’sche  Reagens  an- 
fangs einen  weissen  amorphen  Niederschlag  hervor,  der  bald  harzig  zusammen- 
ballt und  sich  fest  an  die  Wandungen  des  Glases  anlegt.  Nach  24 — 36  Stunden 
erfolgt  Umlagerung  zu  so  schön  ausgebildeten  und  so  deutlich  dem  blossen 
Auge  erkennbaren  (oft  halbzolllangen)  Krystalleu,  wie  ich  sie  sonst  bei  keinem 
anderen  Alkaloide  eintreten  sah.  Die  Grenze  der  Empfindlichkeit  ist  für  ein- 


) Anna],  rl.  Chem.,  Bd.  109,  p.  177.  Das  Reagens  wird  bereitet,  indem  man  in  eino  ziemlich 
conccntrirte  wässrigo  Lösung  von  phosphorsaurem  Natron  Antimonsuperchlorid  tropft,  so  dass 
etwa  auf  ,j  Vol.  der  Salzlösung  1 Vol.  des  letzteren  kommt. 

) Man  nimmt  am  Besten  die  von  Mayer  empfohlene  titirte  Lösung  und  stellt  dieselbe  da- 
durch dar.  dass  man  13,546  Gramm  Quecksilberchlorid  und  49,8  Gramm  Jodkalium  in  Wasser  löst 
und  die  Lösung  auf  1 Liter  bringt  (Pharm.  Zeltschr.  f.  Russland.  J.  It,  p.  502). 
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zelue  Alkaloide  von  Mayer  aufgesucht  worden.  Er  verlegt  dieselbe  für  Mor- 
phin auf  2500malige  Verdünnung.  Eiir  Strychnin  auf  löOOOOmalige  Ver- 
dünnung, Br u ein,  Co  nc hin  in,  Narkotin  auf  öOOOOmalige  Verdünnung,  Chinin 
auf  125000malige  Verdünnung,  Cinchonin  auf  75000malige  Verdünnung, 
Atropin  auf  7000malige  Verdünnung,  Nicotin  auf  25000malige  Verdünnung, 
Coniin  auf  SOOmalige  Verdünnung. 

Als  ein  Mittel,  Alkaloide  aus  Gemengen  mit  anderen  Stoffen  abzuscheiden, 
wozu  man  es  empfohlen,  eignet  sich  das  genannte  Reagens  nicht.  Wenn  auch 
Mayer  behauptet,  dass  extractive  Materien  die  Fällung  nicht  beeinträchtigen,  so 
giebt  er  doch  zu,  dass  freies  Ammoniak,  Weingeist,  Essigsäure  dieselbe  stören. 
Es  Hesse  sich  die  Zahl  der  ebenfalls  noch  störenden  Stoffe  leicht  um  ein  be- 
deutendes vermehren *).  Endlich  will  ich  noch  die  Bemerkung  hinzufügen,  dass 
bei  vielen  Alkaloiden  die  Niederschläge  wenig  beständig  sind.  Ein  nicht 
unbeträchtlicher  Theil  färbt  sich  schon  nach  kurzer  Zeit  gelb  oder  braun  von 
ausgeschiedenem  Jod  und  dunstet  auch  freies  Jod  ab.  In  solchen  Fällen  ist 
immer  zu  befürchten,  dass  die  Zersetzung  sich  auch  auf  das  Alkaloid  ausdehnen 
könne,  also  das,  was  man  später  gewinnt,  nicht  mehr  das  unveränderte  Gift 
darstelle. 


Mayer  hat  ferner  die  Lösung,  deren  Zusammensetzung  ich  angegeben,  zur 
quantitativen  Bestimmung  der  Alkaloide  benutzt.  Nach  seinen  und  später 
von  mir  angestellten  Versuchen  (vergl.  aber  meine  ehern.  Werthbest.)  entspricht 
je  ein  CG.  derselben 
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kleine  Modificationen  der 

Methode 
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„ehern.  Werthbest.“. 

Uebrigens  muss  ich  bemerken,  dass  Delfs,  der  sein  Reagens  geradeswegs 
durch  Lösen  von  rothem  Jodquecksilber  in  Jodkaliumsolution  darstellte,  etwas 
andere  Resultate  als  die  oben  beschriebenen  erhielt.  So  sah  er  in  sauren 
Lösungen  des  Caffeins  amorphen  Niederschlag  entstehen,  der  bald  krystallimsch 
wurde,  während  er  an  den  Präcipitaten  der  übrigen  Alkaloide  keinen  solchen 
TJebergang  in  den  krystallinisclien  Zustand  beobachten  konnte* * 3). 

De  Vry  und  Valser 3)  haben  auch  mit  einer  Lösung  von  Queoksilber- 
iodür  in  Jodkalium  bei  den  meisten  Alkaloiden  gelbweisse  Niederschlage 
erzielt,  die  von  Alkohol  oder  Aether  aufgenommen  wurden,  wenn  das  Alkaloid 
selbst  in  diesen  Flüssigkeiten  löslich  war.  Caffein,  Theobromin  werden  nach 
Valser  nicht  gefällt. 


i)  Vergl.  meine  „Chemische  Werthbestimmung  starkwirkender  Droguen“.  St.  Petersburg, 
Eötger.  1874. 

N.  Jabrb.  f.  Ph.,  Bd.  2,  p.  31. 

3)  Zeitschr.  f.  anal.  Ch.,  Bd.  2,  p.  79. 
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5)  Kaliuiinvismuthjodid  habe  ich  als  ein  sehr  empfindliches  Reagens  auf 
Alkaloide  erkannt1).  Man  wendet  das  Alkaloid  in  wässriger  Lösung  an,  die 
tVeie  Schwefelsäure  enthalten  muss  (auf  10  CO.  Flüssigkeit  4 Tropfen  concentrirte 
Schwefelsäure).  Gegenwart  von  wenig  Alkohol  schadet  nicht,  grossere  Mmigeu 
sind  zu  vermeiden.  Ebenso  ist  Aetlier  und  besonders  jede  _Spur  Amylalkohol 
auszuschliessen.  Die  meisten  Alkaloide  und  zwar  namentlich  Brucin,  Strychnin, 
Morphin,  Curarin,  Atropin,  Aconitin,  Physostigmin,  Chinm,  Cinchonin  Connn, 
Nicotin,  Narkotin,  Kodein,  Papaverin,  Thebain,  Delphmin,  Chelidonm,  Gaffern, 
Berberin,  Bebeerin  geben  orangerothe  amorphe  Niederschläge.  Narcem,  i neo- 
bromin, Veratrin,  Digitalin,  Solauin  geben  zwar  in  sehr  verdünnter  Lösung  nur 
schwache  Trübung,  in  concentrirterer  Lösung  erfolgt  aber  ebenlall  s Niederschlag 
und  beim  Theobromin  ist  derselbe  krystallinisch.  Die  Niederschläge  der  erst- 
genannten Alkaloide  ballen  beim  Erwärmen  anfangs  meistens  etwas  zusammen, 
ein  Theil  derselben  löst  sich  bei  fortgesetztem  Erhitzen  und  scheidet  sich  dann 
beim  Erkalten  wieder  theilweise  ab.  Ammoniak,  Alkalihydrate  und  kohlen- 
saure Salze  der  Alkalien  zersetzen  unter  Abscheidung  von  weissem  AVismutli- 
oxydhydrat  oder  basischem  Carbonat.  Zur  Abscheidung  der  Alkaloide  qualificirt 
sich  das  Reagens  selten,  da  die  Niederschläge  noch  weniger  beständig  sind  als 
die  des  vorigen.  Die  Genauigkeit  der  Reaction  scheint  für  die  meisten  Alka- 
loide mindestens  der  des  vorigen  Reagens  gleich  zu  kommen;  sie  übertrifft 
häufig  diejenige  der  Phosphormolybdänsäure.  In  einer  Lösung  von  10  CG. 
AAras”er  und  4 Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  gab  von  Strychnin  noch 
1 soooo  Gramm  schwache  Trübung,  V25000  Gramm  deutliche  Trübung.  Von  Brucin 
gaben  4 25000  Gramm  schwache  Trübung,  Vjoooo  Gramm  flockigen  Niederschlag. 


Von  Atropin  llWOoo  Gramm  schwache  Trübung, 


/ 10000 


Gramm  flockigen  Nieder- 


. V/Xi  / InUUU  — - 'ivooo 

schlag.  Von  Morphin  1I5000  Gramm  schwache  Trübung,  1/2o00  Gramm  geringen 
Niederschlag.  Aron  Chinin  schon  l/5 000o  Gramm  starke  Trübung.  — Harnstoff, 
Hippursäure,  Harnsäure,  Kreatin,  Kreatinin,  Asparagin  werden  nicht  gefällt. 

6)  Kaliumkadiniunijodid  ist  neuerdings  von  Marme  empfohlen2).  Derselbe 
fand,  dass  Strychnin,  Brucin,  Curarin,  Chinin,  Conchinin,  Cinchonin,  Emetin, 
Berberin,  Atropin,  Hyoscyamin,  Aconitin,  Yeratrin,  Morphin,  Narkotin,  Kodein, 
Thebain,  Narceiu,  Nicotin,  Coniin,  Delphinin,  Bebeerin,  Cytisin,  Piperin  durch 
•dieses  Reagens  gefällt  werden,  Strychnin  und  Chinin  noch  bei  lOOCOfacher  Ver- 
dünnung vollständig  und  flockig.  Glycoside  wie  Amygdalin,  Salicin,  Phloridzin, 
Aesculin,  Saponin,  Cyclamin,  Ononin,  Digitalin,  Glycyrrhizin,  Colocynthin,  Helle- 
borein, Helleborin,  dann  Asparagin,  Allantoin,  Alloxan,  Cystin,  Guanin,  Harn- 
stoff, Kreatin,  Kreatinin,  Leucin,  Taurin,  Xanthin,  Caffein  und  Ammoniaksalze 
werden  nicht  gefällt.  Die  Niederschläge  sind  in  Alkohol  und  im  Ueberschusse 
des  Fällungsmittels  löslich;  sie  zersetzen  sich  meist  allmählig  ähnlich  wie  die 
in  4 und  5 erhaltenen.  Ich  kann  die  Erfahrungen  Marme’s  vollkommen  be- 
stätigen. In  Lösungen  von  etwa  1 : 10000  konnte  ich  noch  für  die  meisten  der 
genannten  Alkaloide  Niederschläge  gewinnen  (von  Veratrin,  Atropin,  Narcein 
erst  in  concentrirteren  Lösungen)  ausser  den  von  M.  untersuchten  erhielt  ich 
auch  mit  Cocain,  Sanguinarin,  Papaverin  Niederschläge.  Verdünnte  Lösungen 
von  Theobromin,  Solanin,  Colchicin  gaben  mir  keinen  Niederschlag.  Die  meisten 
der  bezeichneten  Niederschläge  sind  anfangs  farblos  und  werden  erst  allmählig 
gelblich.  Der  Niederschlag  des  Berberins  ist  wie  zu  erwarten  war,  sogleich 
gelb,  der  des  Sanguinarins  roth.  Die  Mehrzahl  der  Niederschläge  fand  ich  An- 
fangs amorph,  aber  bald  krystallinisch  werdend.  Einen  solchen  Uebergang 


')  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russl.,  J.  5,  p.  82.  Das  Reagens  bereite  ich  dadurch,  dass  ich  Wls- 
muthjodid  in  warmer  concentrirter  Lösung  von  Jodkalium  in  Wasser  löse  und  dio  Flüssigkeit  mit 
noch  einmal  «o  viel  concentrirter  Jodkaliumsolution  vorsotzo,  als  dazu  nothwendig  war. 

Zeitschr.  f.  rat.  Med.  Jg.  1867.  Das  Reagens  wird  in  ähnlicher  Weise  aus  Jodkadmium 
•b  Breitet  wie  das  vorige. 


128 


Specieller  Theil. 


§•  159. 


konnte  ich  nicht  beobachten  bei  den  Niederschlägen  von  Berberin,  Narkotin, 
Delphinin,  Aconitin,  Thebain,  Cocain,  Sanguinarin,  Piperin  und  Coniin.  Sehr 
schön  krystallinisch  wird  das  Nicotinpräcipitat  (ähnlich  wie  bei  4)  und  das- 
jenige des  Morphins  (seidenglänzende  Nadeln),  Kodeins  (quadratische  Tafeln), 
Cinchonidins  (lange  haarförmige  Krystalle)  und  Papaverins1 2). 

Einige  Alkaloide  geben  nach  meiner  Erfahrung  auch  mit  Kaliumzink- 
jodid-Niederschläge.  In  Lösungen,  deren  Concentration  zwischen  1 : 3000  und 
1 : 6000  schwankte,  erhielt  ich  durch  das  angegebene  Keagens  bei  Strychnin, 
Brucin,  Chinin,  Conchinin,  Kodein,  Papaverin  Niederschläge,  die  ent- 
weder sogleich  krystallinisch  waren,  oder  doch  bald  krystallinisch  wurden.  Die 
Niederschläge  sind  meist  zu  Anfang  weiss,  färben  sich  aber  mehr  oder  minder 
schnell  gelblich.  Conchinin  wird  sogleich  gelblich  krystallinisch  gefällt,  der 
Niederschlag  zeigt  Dichroismus.  Amorph  bleibenden  Niederschlag  erhielt  ich 
bei  Berberin.  Sehr  geringe  Niederschläge,  die  nur  auf  einer  Zersetzung  des 
Beagens  zu  beruhen  scheinen,  sah  ich  beim  Cinchonin,  Cinchonidin,  Narkotin, 
Yeratrin,  Atropin,  Thebain  eintreten,  keinen  Niederschlag  bei  Morphin,  Nicotin, 
Coniin,  Caffein.  Narcein  scheidet  allmählig  lange  haarförmige 
Krystalle  ab,  die  nach  24  Stunden  schön  blau  gefärbt  erschienen. 
Sehr  charakteristisch  ist  dies  Reagens  auch  für  Kodein,  bei  dem  die  Abscheidung 
langer  haarförmiger  Krystalle  so  reichlich  ist,  dass  man  das  Glas  umkehren 
kann,  ohne  von  der  Flüssigkeit  zu  verschütten. 

Die  Niederschläge  des  Kaliumwismuth-,  Kaliumkadmium-  und  Kaliumzink- 
jodides können  später  durch  Alkali  oder  Baryt  zersetzt  und  es  kann  mit  den 
geeigneten  Lösungsmitteln  des  Alkaloid  z.  Th.  wieder  ausgezogen  werden. 

7)  Kaliumplatincyaniir  ist  namentlich  von  Schwarzenbach  und  Delfs 
empfohlen3).  Ersterer  hat  für  Morphium  und  Strychnin  nachgewiesen,  dass 
der  Niederschlag  weisskrystallinisch  ist.  In  Chininlösungen  erhielt  er  einen 
weissen  ganz  amorphen  Niederschlag.  Delfs  erhielt  in  Chinin-  und  Cinchonidiu- 
lösungen  keinen  Niederschlag,  wohl  aber  in  den  Lösungen  des  Cinchonins  und 
Chinidins  krystallische  Niederschläge.  Der  des  Cinchonins  schmilzt  bei  vorsich- 
tigem Erhitzen  zu  violetter  Flüssigkeit.  Brucin  giebt  ebenfalls  krystallinischen 
Niederschlag.  Im  Allgemeinen  stimmen  sämmtliche  Präcipitate  darin  überein, 
dass  sie  sich  beim  Erwärmen  lösen,  in  der  Kälte  wieder  abscheiden.  Der 
Strychninniederschlag  zeigt  schönes  Farbenspiel.  Die  Verbindungen  besitzen 
noch  die  Reactionen  der  in  ihnen  vorhandenen  Alkaloide  3). 

8)  Kalminsilbercyanid 4 *)  gab  mir  in  Lösungen  verschiedener  Alkaloide 
von  der  Concentration  der  in  6 angewendeten  ebenfalls  Niederschläge,  die  theil- 
weise  bald  krystallinisch  wurden.  Ich  erhielt  in  der  Lösung  von  Strychnin 
allmä-hlige  Abscheidung  farbloser  schön  haarförmiger  Krystalle,  von  Brucin 
anfangs  keiuen,  später  farblos  krystallinischen  Niederschlag,  von  Chinin,  Con- 
chinin, Cinchonin  und  Cinchonidin  sogleich  weissen  käsigen,  allmahlig 
compacter  werdenden  Niederschlag,  der  nach  etwa  24  Stunden  Anfänge  von 
Krystallisation  erkennen  liess.  Veratrin  und  Berberin  gaben  arnorpi 
bleibenden  Niederschlag,  Morphin  und  Kodein  erst  nach  mehreren  Stunden 
beringen  krystallinischen  Absatz,  Narkotin  und  P apav  er  in  sogleich  amorphen 
Niederschlag,  der  beim  Narkotin  bald  gelatinös  wurde  und  bei  beiden  spater 


und  Zeitschr.  f.  Chera.  u.  Pharm. 


>)  Vergl.  Schroff  im  Apotheker.  Jg.  9,  p.  143. 

2)  AVittsteins  Vierteljahrschr.  Jg.  6,  p.  422  u.  8,  p.  518 

JS'  18qYebeÖr°die  Brauchbarkeit  als  Gruppeureagens  sind  weitere  Versuche  ab^arten.  ~ 

die  Reactionen  der  Chinaalkaloide  vergl.  übrigens  auch  noch  van  der  Burg  m Fresenius  Zeitschr. 

'•  analj  Das  Reagens  wird  durch  Einträgen  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  in  einen 
beträchtlichen Überschuss  einer  Lösung6  von  reinem  Cyankalium  dargestelh  , es  w.rd  am  Besten 

ex  tempore  bereitet,  da  es  sich  bald  zersetzt. 
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krystalliniscli,  Solan  in  allmählig  amorphen  Niederschlag;  keinen  Niederschlag 
sah  ich  in  den  Lösungen  von  Caflein,  Atropin,  Aconitin,  Narcein,  Nicotin,  Coniin, 
Colchicin  eintreten.  Zu  allen  diesen  Proben  muss  das  Reagens  im  Ueberschuss 
zu  möglichst  wenig  saurer  Lösung  gesetzt  werden. 

Auch  mit  Kaliumkup  fercyaniir  x)  erhielt  ich  in  den  Lösungen  einiger 
Alkaloide  Niederschläge,  doch  reicht  die  Empfindlichkeit  der  Reactionen  nicht 
weit.  In  Lösungen  von  schwefelsaurem  Morphin  1 : 200  traten  allmählig  ein 
krystallinischer  Niederschlag  ein,  in  Cinchonin-,  Chinin- und  in  Strychnin- 
lösungen von  ähnlicher  Concentration  sogleich  krystallinische  Präcipitate,  in 
Bru cinlösungeu  allmählig  einige  Krystalle,  in  Lösungen  von  Atropin  und 
Coniin  keine  Fällung. 

Endlich  will  ich  hier  bemerken,  dass  Kaliumeisencyaniir  und  Kalium- 
eisencyanid, ebenso  Rhodankalium  und  Nitroprussidnatrium  mit 
manchen  Alkaloiden  schwerlösliche  Niederschläge  geben 2).  Wo  dieselben  be- 
sonders beachtenswerth  sind,  werde  ich  das  später  bei  Besprechung  des  Alka- 
loides hervorheben. 

9)  Platinclxlorid  giebt  graue  oder  gelbweisse,  auch  rein  gelbe  Niederschläge. 
Lösungen  von  1 : 3000  mit  säurefreiem  Platinchlorid  behandelt , verhalten  sich 
wie  folgt: 

Strychnin,  Brucin  und  Curarin  geben  sofort  gelben  Niederschlag, 
allmählig  krystallinisch  werdend,  in  kalter  Salzsäure  nicht  löslich.  Chinin  und 
Conchinin  fast  weissen  Niederschlag,  in  der  Kälte  in  Salzsäure  nicht  löslich. 
Cinchonin  citronengelben,  amorph  bleibenden  Niederschlag,  in  kalter  Salzsäure 
unlöslich.  Caffein  anfangs  keinen  Niederschlag,  nach  1 — 2 Stunden  fast  weisse 
lange  haarförmige  Krystalle,  die  von  Salzsäure  in  der  Kälte  nicht  gelöst  werden. 
Theo  bromin  (saure  Lösung)  anfangs  Opalescenz,  später  braune  Flocken. 
Emetin  gelbweissen  Niederschlag.  Berber  in  sogleich  gelben  Niederschlag, 
in  kalter  Salzsäure  löslich.  Atropin,  Aconitin  und  Yeratrin  werden  in 
dieser  Verdünnung  nicht  gefällt3).  Physostigmin  giebt  keinen  Niederschlag. 
Morphin  giebt  erst  allmählig  geringe  Trübung,  nach  24  Stunden  krystallini- 
schen  Niederschlag,  den  Salzsäure  in  der  Kälte  nicht  löst.  Narkotin  und 
Kodein  bleiben  bei  dieser  Verdünnung  klar.  Papaverin  liefert  weissen  Nieder- 
schlag, den  Salzsäure  schon  in  der  Kälte  löst.  Thebain  citronengelben  Nieder- 
schlag, der  nach  einiger  Zeit  scheinbar  Anfänge  von  Krystallisation  zeigt. 
Narcein  anfangs  keine  Trübung,  nach  einer  halben  Stunde  beginnt  Absatz 
von  gelben  Krystallen,  die  mit  dem  blossen  Auge  als  solche  erkennbar  sind. 
Nicotin  fast  weissen  Niederschlag,  in  Salzsäure  löslich.  Coniin  keinen  Nieder- 
schlag (auf  Zusatz  voft  Alkohol  oder  Aether  gelben  Niederschlag).  Colchicin 
wie  Morphin.  Delphinin  anfangs  Opalescenz,  später  graugelbe  Flocken,  die 
Salzsäure  in  der  Kälte  löst.  Solanin,  Digitalin  bleiben  klar.  Bebeerin 
orangegelben  Niederschlag,  amorph  bleibend,  in  der  Kälte  nicht  löslich  in 
Salzsäure. 

Für  die  Abscheidung  und  Reindarstellung  der  Alkaloide  kann  auch  dieses 
Reagens  nur  selten  gebraucht  werden.  Dagegen  kann  er  für  die  Identitäts- 
bestimmung mancher  Alkaloide  von  grosser  Wichtigkeit  werden.  Meistens  sind 
die  Platindoppelchloride  der  alkaloidischen  Stoffe  leicht  von  fremden  Stoffen  zu 


‘)  Durch  Einträgen  von  Kupfervitriol  in  überschüssige  Lösung  von  Cyankalium. 

2)  Vergl.  auch  Zeitschr.  des  Österreich.  Apothekervereins.  Jg.  7,  p,  142. 

3)  Womit  aber  natürlich  nicht  gesagt  sein  soll,  dass  einzelne,  ’z.  B.  Atropin,  bei  grösserer 
Concentration  ihrer  Lösungen  nicht  präcipitirt  worden.  Es  kommt,  mir  bei  den  hier  gemachten 
Angaben  vorzugsweise  darauf  an,  einen  Maassstab  für  die  Empfindlichkeit  der  Keactiou  zu  geben 
Namentlich  Anfänger  sieht  mau  oft  darin  fehlen,  dass  sie  den  Eintritt  solcher  Iteactionon  in  zii 
verdünnten  Lösungen  erwarten  und  Material  zu  Versuchen  verschwenden,  die  nicht  besonders 
charakteristisch  genannt  werden  können. 

Dragendorff,  Ermittl.  von  Giften.  2.  Aufl.  0 
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reinigen  und,  da  sie  ziemlich  beständig  sind,  auch  leicht  von  constanter  Zu- 
sammensetzung zu  gewinnen.  Beim  Glühen  an  der  Luft  liefern  sie  metallisches 
Platin  dessen  Menge  für  die  meisten  Alkaloide  genau  festgestellt  worden,  Da 
die  Atomgewichte  der  verschiedenen  Alkaloide  nicht  gleich  sind,  so  werden  ge- 
wogene Mengen  des  Doppelsalzes  verschiedener  Alkaloide  auch  verschieden 
«•rosse  Mengen  von  Platin  hinterlassen  müssen,  ein  Umstand,  der  zur  Unter- 
scheidung derselben  ausgenutzt  werden  kann.  Selbstverständlich  wird  das  Resultat 
solcher  Vergleiche  um  so  sicherer  sein,  je  grösser  die  Difterenz  in  der  Sättigungs- 
capacität  der  zu  unterscheidenden  Alkaloide  ist  _ 

Für  die  bei  100°  getrockneten  Platindoppelchlonde  einzelner  alkaloidischei 
Stoffe  hat  man  bisher  folgenden  Procentgehalt  ah  Platin  festgestellt: 

Für  Strychnin  18,16%  (Nicholson  u.  Abel);  Brucm  16,52%  (Varrentrapp 
u Will);  Curarin  32,65%  (Preyer);  Chinin  26,26%  (Gerhardt);  Conchmm1) 
27  38  0/0  (Hesse);  Cinchonin  27,36  o/0  (Hlasiwetz);  Caffem  24,58 o/  (Nicholson); 

^,1,00  /0  V ,,  \ • mrjnni  vn'i  • TWbprin  18.11  °/n 


Theobromin  25,55  o/0  (Keller);  Piperin  12,70  o /0  (Northeim);  Berberin  18,11 
/TTii  -j. i.  T\/r^,.„v,;n  iow  ol  fLiehie-D  Narkotin  15,72— 15,95  % (Werthei 


,o 


(Fleitmann);  Morphin  19,52  o/0  (Liebig);  Narkotin  15,72-15,95  o/0  (Werthe^im) 
als  Aconellin  15,66  »/„  (Smith);  Kodein  iD,11  °/0  (AnGei^oxi) ; P^aveiein  ^ *’^0/0 
(Merk)-  Thebain  18,71%  (Anderson);  Narcem  14,52%  (Hesse);  Delphunn  i < ,■  ,o 
(J  Erdmann);  Nicotin  34,25  o/0  (Barral);  Coniin  29,38  % (Ortigosa). 

Die  Wiedergewinnung  eines  Alkaloides  aus  einem  Platmchlonddoppelsalze 
kann  man  versuchen,  indem  man  den  Niederschlag  mit  Wasser  unter  Emleiten 
von  Schwefelwasserstoff  eine  Zeitlang  kocht,  dann  zur  Trockne  verdunstet  und 
aus  dem  Rückstände  das  Alkaloid  durch  ein  geeignetes  Lösungsmittel  auszieht. 

10)  Goldclilorid  giebt  meist  gelbe  oder  weissliche  Niederschlage.  Bei 
neutralen  wässrigen  Lösungen  von  gleicher  Concentration  wie  sie  zu  den 
vorigen  Versuchen  gedient  haben,  gab  (möglichst  neutrales)  Goldchlorid  folgende 
Reirtionen  (die  Proben  wurden  im  Dunkeln  aufbewahrt).  . . ,, 

Strychnin  und  Brucin  schmutziggelbe  amorphe  Niederschlage,  m kalte 
Salzsäure  leicht  löslich.  Chinin,  Conchinin,  Cinchonin  und  Emetin 
citronengelbe  amorphe  Niederschläge.  Caffem  bleibt  anfangs  klar,  se^  dan 
allmäklig  (10  - 15  Stunden)  citronengelben  krystallimschen  Niederschlag  ab. 
Theobromin  (saure  Lösung)  anfangs  kaum  Trübung,  langsam  entstehen  spater 
Kry  stalle.  B.rb.ri.  sogleich  schbn 

Atronin  schön  citronengelben  hyalinen  Niederschlag.  Aconit  in  citionen 
pIüpi!  Niederschlag  die  Goldverbindung  wird  aümählig  reducirt  (24  Stunden). 
V^ratr^n6 sogleich^ reichlich  lichtgelben  amorphen  Niederschlag.  Physostig- 

ein  rothgelber  Niederschlag  den  Salzsäure  -s°t  in  Salzsäure 

Solanin  (sauer)  bleibt  kh  . » ‘ Tiplnliinin  citronengelben  amorphen 

gelben  krystallinischen  Niederschlag  ab.  Dell)h  Niederschlag  ist  in 

Niederschlag.  Berberin  wird  dnnkelgelb  der 

kalter  Salzsäure  theilweise  löslich.  Auch  die  Niederschlage, 


i)  Bei  130  getrocknet. 
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Lösung  von  Alkaloiden  durch  Goldchlorid  entstehen,  können,  da  auch  sie  eine 
constaute  Zusammensetzung  besitzen  und  demnach  heim  Glühen  einen  be- 
stimmten Procentgehalt  an  Gold  hinterlassen,  mitunter  dazu  dienen,  die  Identität 
des  Alkaloides  mit  dem  Vermutheten  zu  beweisen. 

Bei  100°  getrocknet  enthält  der  Niederschlag  des  Goldchlorides  mit  Strychnin 
29,15  % Gold  (Nicholson  u.  Abel);  der  des  Conchinins  40,04  % (Hesse) ; des  Caffeins 
37,02%  (Nicholson);  des  Berberins  29,16%  (Perrins);  des  Atropins  31,37% 
(Planta);  des  Hvoscyamins  34,6%  (Ivletzinsky) *);  Aconitins  22,06 % (Planta); 
Yeratrins  21,01%  (Merk);  Emetins  29,7%  (G.  P.  Masing). 

Eine  Wiedergewinnung  des  Alkaloides  aus  dem  nicht  durch  Glühen  zer- 
störten Theile  des  Goldniederschlages,  kann  wie  beim  Platin  versucht  werden. 

Auch  das  Iridiumchlorid  (am  Besten  in  Verbindung  mit  Chlornatrium) 
präcipitirt  nach  Planta2)  manche  Alkaloide  (Morphin  nicht),  ebenso  Palladium- 
■chlorid  und  Palladiumchlorür. 


11)  (Quecksilberchlorid  (Lösungen  wie  oben).  Strychnin  giebt  amorphen 
allmählig  krystallinisch  werdenden  Niederschlag.  Brucin,  Chinin,  Conchinin 
und  Cinchonin  geben  amorph  bleibenden  Niederschlag,  den  Salzsäure  schon  in 
der  Kälte  löst;  der  aus  concentrirten  Brucinlösungen  fallende  Niederschlag  wird 
allmählig  krystallinisch;  der  Niederschlag  des  Chinin  wird  auch  von  Salmiak- 
solution gelöst.  Emetin  giebt  geringe  Trübung.  Caffein  bleibt  anfangs 
klar,  giebt  aber  später  bis  halbzolllange  nadelförmige  Krystalle,  die  schon  in 
kalter  Salzsäure  löslich  sind.  Theobromin  geringe  Trübung.  Berberin 
starken  gelben  amorphen  Niederschlag,  den  selbst  warme  Salzsäure  nur  theil- 
weise  löst.  Atropin  anfangs  geringe  Trübung,  später  reichlicher,  in  Salzsäure 
tkeilweise  löslich.  Aconitin  wie  Strychnin.  Veratrin  bleibt  anfangs  klar, 
lässt  später  amorphen  Niederschlag  fallen,  löslich  in  kalter  Salzsäure.  Morphin 
bleibt  klar.  Narkotin,  Kodein  geringe  Trübung,  allmählig  reichlicher,  nach 
24  Stunden  partiell  krystallinisch  werdend.  Papaverin,  Thebain  anfangs 
gelbliche  Trübung,  später  stärker  werdend,  auf  Zusatz  kalter  Salzsäure  leicht 
schwindend.  Narcein  bleibt  klar.  Nicotin,  Coniin  wie  Strychnin,  der 
Niederschlag  des  Nicotin  ist  vorübergehend  in  Salmiaksolution  löslich.  Col- 
chicin  bleibt  klar.  Delphinin  weisse  Trübung,  später  amorphen  Niederschlag,, 
in  warmer  Salzsäure  löslich.  Solanin  bleibt  klar.  Bebeerin  amorphen  gelb- 
lichen Niederschlag,  in  kalter  Salzsäure  löslich.  Der  Quecksilberniederschlag 
kann  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  das  Alkaloid  daraus  wie  beim  Platin- 
niederschlage oder  durch  Zersetzung  mit  Silbersulfat  und  Baryt  wiedergewonnen 
werden. 

12)  Saures  chromsaures  Kali.  In  Lösungen,  wie  zu  den  vorigen  Ver- 
suchen giebt  gesättigte  Solution  von  saurem  chromsaurem  Kali  bei  Strychnin 
gelben  Niederschlag,  bald  krystallinisch  werdend.  Die  Krystalle  nehmen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  prachtvoll  blauviollete  Färbung  an.  Brucin  an- 
fangs keinen  Niederschlag,  allmählig  lange,  dem  blossen  Auge  sichtbare  Krystall- 
nadeln 3).  Chinin,  Conchinin,  Cinchonin  und  Emetin  bleiben  anfangs 
klar,  trüben  sich  allmählig  und  setzen  gelben  amorphen  Niederschlag  ab.  Con- 
centrirte  (neutrale)  Lösungen  geben  sogleich  Niederschlag,  der  bald  krystalli- 
nisch wird,  wenigstens  bei  Chinin  und  Conchinin.  Caffein  bleibt  klar.  Theo- 
bromin (saure  Lösung)  anfangs  klar,  allmählig  amorphen  Niederschlag  ab- 
setzend. ^ Berberin  gelben  amorphen  Niederschlag.  Atropin,  Aconit  in, 
Veratrin,  Morphin,  Narkotin,  Kodein,  Papaverin  und  Thebain  an- 
fangs klar,  allmählig  Niederschlag  bildend,  der  nicht  deutlich  krystallinisch  er- 


angestollten  Untersuchung  fand  Herr  Rennard  durch- 

2 ”D,as  Verhalten  der  wichtigsten  Alkaloldo  gegen  Reagentien“.  Heidelberg  184C. 

) l eher  das  Verhalten  beider  Niederschläge  unter  dem  Mikroskop  siehe  später. 

9* 
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scheint.  Narcein  (saure  Lösung)  anfangs  klar,  allmählig  Niederschlag  bildend, 
dessen  Krystallinität  schon  mit  blossem  Auge  erkennbar  ist.  (Neutrale  Lösung 
bleibt  klar.)  Nicotin,  Coniin,  Colchicin  und  Delphinin  wie  Atropin. 
Sol  an  in  bleibt  klar.  Bebeerin  sogleich  Flocken,  die  amorph  bleiben. 

13)  Pibriusalpetersänre  bringt  mit  den  meisten  Alkaloiden,  wenn  sie  in 

nicht  zu  verdünnten  Lösungen  als  freie  Alkaloide,  Sulfate  oder  Chloride  ange- 
wendet werden,  gelbe  Niederschläge  hervor,  die,  wenn  sie  nicht  von  vorne 
herein  krystallinisch  sind,  es  doch  meist  nach  einiger  Zeit  werden.  Besonders 
beachtenswerth  sind  die  Niederschläge  von  Strychnin,  Brucin,  Atropin  (über  das 
mikroskopische  Aussehen  der  Niederschläge  vergleiche  Helwig  „Das  Mikroskop 
in  der  Toxicologie“.  Mainz,  Zabern,  1865).  _ . 

Aus  Lösungen,  wie  die  zu  den  oben  besprochenen  Versuchen  mit  Platin- 
chlorid etc.  dienten,  fällt  concentrirte  wässrige  Lösung  von  Pikrinsäure  folgende 
Alkaloide  nicht:  Caffein,  Theobromin,  Atropin1),  Aconitin,  Morphin, 
Kodein,  Coniin,  Colchicin,  Solanin,  Digitalin. 

Vorübergehend  trübt  sich,  bleibt  aber  später  klar:  Nicotin.  Säurefreie 
Lösung  giebt  gelben  krystallinischen  Niederschlag  (lange  verfilzte  Nadeln). 

Amorph  werden  gefallt  und  bleiben  die  Niederschläge  auch  später  unkrystal- 
linisch  bei  Chinin,  Emetin,  Veratrin,  Narkotin,  Thebain,  Delphmin, 

B 6 ^ Amorph  werden  gefällt  und  gehen  die  Niederschläge  allmählig  in  krystal- 
linischen Zustand  über  bei  Strychnin,  Brucin,  Conchinin  und  Cinchonin, 
Berberin  (orange),  Papaverin  und  Narcein. 

14)  Gerbsäure  2)  giebt  mit  den  meisten  Alkaloiden  farblose  oder  geloliche 
Niederschläge,  die  aber  deshalb  schon  wenig  charakterisüsch  sind  weil  das 
Reagens  auch  mit  anderen  nicht  alkaloidischen  und  nicht  giftigen  Stoffen  solche 
Niederschläge  liefert.  Dagegen  hat  man  diese  Substanz  gebraucht  um  Alkaloide 
aus  Gemischen  mit  anderen  Stoffen  zu  präcipitiren.  Man  wendet  zu  diesem 
Zweck  vorteilhaft  neutrale  oder  doch  nicht  zu  stark  saure  wässrige  Losungen 
an  Der  Niederschlag  wird  filtrirt,  noch  feucht  mit  Bleioxydhydrat  gemengt, 
das  Gemenge  ausgetrocknet  und  der  Rückstand  mit  Alkohol  oder  einem  anderen 
Lösungsmittel  ausgezogen,  die  Lösung  des  Alkaloides  spater  weitei  ^erarbei  e • 
Für  einzelne  liiehergehörige  Stoffe  kann  in  der  That  diese  Methode  Nutzen 

SeWaTanninlösung  fällt  aus  Solutionen,  deren  Concentration  1:3000  ist,  bei 
Strychnin  und  Brucin  starken  weisseu  Niederschlag,  m Salzsaure  löslich. 
Curarin  gelblichen  Niederschlag,  in  Salzsäure  löslich.  Chinin,  Conchinin  und 
Cinchonin  gelbweissliche  Niederschläge,  m Salzsaure  beim  Erwärmen  löslich. 
Letztere  Lösung  wird  erkaltet  wieder  trübe.  Caffein  allmahlig  geringe  iu- 
buno-  Verhalten  in  der  Wärme  wie  bei  den  vorigen  Theobromm  nach  24 
Stunden  eeringe  Trübung,  durch  Salzsäure  verschwindend.  Berberin  geringe 
Träbnh  die  Suf  Zusatz  von  balzsänre  viel  stärker  wird,  beim  Koche«  schwindet, 
aber  nach  dem  Erkalten  wiederkehrt.  Atropin  starken  werssen Niederschlag, 
in  Salzsäure  leicht  löslich.  Physostigmin  rothUchen  Niederschlag,  m Salz 

■*«» , ös, ich  rrÄag; 

ÄS  ^e“'  Veratrin  giebt  nach  24  Stunden  Flocken, 


i)  Auch  hier  soll  nicht  gesagt  sein,  dass  dieses  und  andere  ^Se^  Lös^g 

leiden  nicht  aus  concentrirter  Lösung  ^^ön  ktvsUllinischon  Niederschlag  ah,  auch 

SÄt  '•  "•  “•  "■ !W 

SitP.Ä.h,e  LO.cs  von  Tannin,  »ich.  «U  Tinc.ur, 

angewendet. 
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die  in  Salzsäure  beim  Kochen  löslich  sind,  erkaltet  wiederkehren.  Morphin 
erst  nach  längerer  Zeit  geringe  Trübung,  die  auf  Zusatz  von  Salzsaure  sogleich, 
auch  in  der  Kälte,  schwindet.  Narkotin  wie  Aconitin.  Kodein  starke  weisse 
Trübung,  mit  Salzsäure  in  der  Killte,  schwindend.  Papaverin  und  T heb  am 
gelblicher  Niederschlag,  Salzsäure  löst  in  der  Wärme,  in  der  Kälte  kehrt  der 
Niederschlag  wieder.  Narcein  weisse  Trübung.  Nicotin  und  Coniin  verhalten 
sich  wie  Chinin.  Colchiciu  giebt  allmählig  sehr  geringe  Trübung,  auf  Zusatz 
von  Salzsäure  in  der  Kälte  schwindend.  Delphinin  starke  weisse  Trübung, 
beim  Kochen  mit  Salzsäure  theilweise  schwindend.  Solanin  erst  nach  24  Stun- 
den geringe  Flocken,  die  auf  Zusatz  von  Salzsäure  vorübergehend  reichlicher 
werden,  sich  in  der  Warme  lösen,  in  der  Kalte  wiederkehren.  Bebeeiin 
wie  Chinin. 

15)  Jod-Jodkaliumlösung  und  Jodtinctur  liefern  meistens  braune  Nieder- 
schläge1)- Mit  gleichen  Mengen  neutraler  wässriger  Lösung  von  gleicher  Con- 
centration  wie  oben  erhielt  ich  folgende  Resultate: 

Strychnin,  Brucin,  Conchinin,  Cinchonin  (siehe  auch  §.  185),  Ber- 
berin, Aconitin,  Veratrin,  Morphin,  Narkotin,  Kodein,  Papaverin, 
Thebain,  Coniin,  Colchicin,  Delphinin,  Bebeerin  gaben  kermesfarbigen 
Niederschlag.  Chinin,  Atropin,  Nicotin,  rothbraunen  Niederschlag.  (Völlig- 
reines  Nicotin  anfangs  gelben,  der  auf  Zusatz  von  mehr  Jodlösung  kermesfarben 
wurde.)  Caffein  schmutzig  dunkelbraunen;  Narcein  anfangs  braunen  Nieder- 
schlag, der  bald  heller  und  krystallinisch  wurde.  Theobromin  (saure  Lösung) 
sehr  geringe  Trübung,  aus  conc.  Lösungen  Krystalle.  Digitalin  bald  schwindende 
Trübung.  Solan  in  (saure  Lösung)  keinen  Niederschlag  (vergl.  übrigens  §.  283). 

Die  Niederschläge  sind  in  kalter  verdünnter  Salzsäure  unlöslich.  Ein  Theil 
von  ihnen  wird  später  krystallinisch,  worauf  Hilger2)  als  Hülfsmittel  der  Diag- 
nose hinweist. 

Alkoholische  Lösung  von  Alkaloiden  wird  durch  Jodtinktur  selten  verändert, 
nur  für  Be  rb  er  in  ist  dieses  Reagens  von  besonderer  Wichtigkeit.  Dasselbe  giebt 
in  gleicher  Menge  wie  bei  obigem  Versuch,  aber  in  alkoholischer  Lösung  ange- 
wendet, mit  Jodtinktur  sogleich  gelbraunen  kry stallinischen  Nieder- 
schlag. Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung  statt  mit  Jodtinktur  mit  wäss- 
riger Jod- Jodkaliumsolution,  so  entsteht  ein  krystallinischer  Niederschlag,  der, 
wenn  das  Reagens  in  kleiner  Menge  angewendet  wurde,  meist  haarförmig  grüne 
Krystalle  darbietet,  wenn  ein  Ueberschuss  benutzt  war,  gelbbraune  (Jodberberin- 
jodid und  Bijodberberinjodid).  Der  grüne  Niederschlag  zeigt,  im  polarisirten  Lichte 
betrachtet,  ähnliche  Erscheinungen,  als  das  grüne  Hydrochinon3).  Von  den  übri- 
gen Alkaloiden  giebt  Delphinin  sogleich  amorphen  Niederschlag.  Brucin 
und  Papaverin  werden  ganz  allmählig  braun  krystallinisch  gefällt. 

Will  man  die  Alkaloide  wieder  gewinnen,  so  muss  der  Niederschlag  durch 
eine  Basis  z.  B.  Kali  zerlegt  werden,  doch  kommen  leicht  secundäre  Zersetzun- 
gen vor. 

Auch  durch  eine  Mischung  von  Brom  mit  wässriger  Bromkaliumso- 
lution lassen  sich  einige  Alkaloide  präcipitiren  (siehe  z.  B.  beim  Aconitin). 

16)  Conceutrirte  reine  Schwefelsäure1)  löst  eine  Anzahl  von  Alkaloiden 


')  Wenu  auch  ß.  Wagner  diesen  Weg  empfohlen  (Fresenius,  Zeitschr.  f.  anal.  Ch.  Bd.  4, 
p.  387),  um  Alkaloide  aus  Gemischen  abzuscheiden,  so  möchte  ich  denselben  doch  nur  in  seltenen 
Fällen  einschlagen  und  zwar  namentlich  nur  dort,  wo  ich  sicher  sein  kann,  dass  durch  das  Jod 
keine  tiefergehende  Zersetzung  des  Alkaloides  zu  befürchten  ist.  lieber  Kupferoxydammoniak 
als  Gruppenreagens  siehe  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  Bd.  13,  p.  285. 

J)  „lieber  die  Verbindungen  des  Jod  mit  den  Ftlanzenalkaloiden“.  Wilrzburg,  Stüber,  1869 
und  Bauer  im  Arch.  f.  Pharm.  Jg.  1874. 

’)  Vergl.  Fresenius,  Zeitschr.  f.  anal.  Chemie,  Jg.  2,  p.  79. 

) Man  muss  hier  durchaus  einen  Unterschied  machen  zwischen  den  lteactionen  der  möglichst 
reinen  Säure  und  derjenigen,  die  wie  z.  B.  das  Acidum  sulfuricum  roetifleat.  der  Pharmacopöen 
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zu  charakteristisch  gefärbter  Flüssigkeit,  eine  noch  grössere  Anzahl  solcher  erleidet 
derartige  Veränderungen  durch  Schwefelsäure,  der  mau  einen  geringen  Zusatz  von 
Salpetersäure  gemacht  hat  (Erdmanu).  Unter  den  Alkaloiden,  welche  von  reiner 
Schwefelsäure  allein  verändert  werden,  sind  zu  nennen:  Veratrin  und  Curarin, 
Piperin  (William  A.  Guy)1),  Delphinin,  Sanguinarin. 

Auch  concentrirte  Salpetersäure  allein  giebt  mit  einer  nicht  geringen 
Anzahl  von  Alkaloiden  Färbungen.  Sie  färbt  nach  Guy  Kodein,  Narkotin,  Pa- 
paverin, Chinin,  Strychnin,  Brucin,  Piperin  und  Morphin,  nach  Hesse  Porphyrin 
(tief  blutroth). 

Ich  will  die  Reactionen,  welche  ich  mit  einer  Anzahl  von  Alkaloiden  erhalten 
habe,  in  folgendem  zusammenstellen  und  es  dem  Leser  überlassen,  dieselben  mit 
den  von  Guy,  Erdmann  u.  A.  erhaltenen  Resultaten  zu  vergleichen. 

a)  Concentrirte  Schwefelsäure,  so  rein  als  ich  sie  mir  darstellen 
konnte,  (0,25  CC.)  gab  mit  2 Milligr.  Alkaloid,  welches  durch  Verdunsten2)  einer 
geeigneten  Lösung  auf  einem  Uhrgläschen  ausgeschieden  war,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  folgende  Reactionen:  Strychnin  blieb  ungefärbt  auch  nach 
24  Stunden.  Brucin  sehr  blassrosa3).  Curarin  schön  roth,  später  mehr  violett- 
roth,  nach  5—6  Stunden  blasser.  Chinin  auch  nach  24  Stunden  ganz  unge- 
färbt. Concliinin  wird  wenig  hellgelb.  Cinchonin,  Caffein  und  Theo- 
bromin bleiben  auch  nach  24  Stunden  ungefärbt.  Emetin  löst  sich 
langsam  zu  braungrüner  Lösung.  Piper  in  löst  sich  mit  hellgelber  larbe,  wird 
bald  dunkelbraun,  nach  20  Stunden  schmutzig  grünbraun.  Berber  in  löst  sich 
schmutzig  olivengrün,  die  Lösung  wird  nach  15  20  Stunden  heller.  Atropin 

bleibt  farblos,  eine  nach  15  Stunden  eingetretene  sehr  geringe  röthlicke  Färbung 
dürfte  vielleicht  auf  Kosten  einer  Verunreinigung  geschrieben  werden.  Aconitin 
hellgelbbraun,  allmählig  violett,  nach  24  Stunden  rehbraun.  Veratrin  löst  sich 
mit  °schön  gelber  Farbe,  wird  nach  etwa  5 Minuten  schön  orange,  dann  blutroth, 
endlich  nach  etwa  i/2  Stunde  prachtvoll  carminroth.  Die  Färbung  hält  sich  lange. 
Morphin  bleibt  auch  nach  15— 20  Stunden  ungefärbt.  Narcotin  bleibt  anfangs 
unverändert,  wird  nach  einigen  Minuten  hellgeb,  nach  10  Minuten  röthlichgelb, 
nach  15  Stunden  hat  es  helle  Himbeerfarbe , die  im  Verlauf  einiger  Tage  an 
Intensität  zunimmt.  Kodein  bleibt  nach  20  Stunden  ungefärbt.  Papaverin 
löst  sich  farblos  (siehe  übrigens  §.  234),  Thebain  sofort  schön  blutroth, 
nach  einiger  Zeit  mehr  gelbroth,  Narceiu  graubraun  später  blutroth.  Nico- 
tin, Coniin  bleiben  ganz  ungefärbt.  Colchicin  wird  intensiv  gelb,  die 
Färbuno-  hält  sich  längere  Zeit.  Delphinin  wird  roth,  und  bleibt  so 
noch  nach  IS  Stunden,  Solan  in  hellrötlilich  gelb,  nach  2Q  Stunden  hellbraun. 
Bebeerin  schmutzig  olivengrün,  nach  15  — 20  Stunden  heller.  Chelidonin 
löst  sich  farblos.  Uebrigens 'ist  zu  bemerken,  dass  auch  manche  nicht  alka- 
loidische  Stoffe,  namentlich  Glycoside,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  solche 
Farbenreactionen  liefern.  So  werden  z.  B.  Salicin,  Colocynthin,  Elaterin, 
Convol vulin,  Jalapin,  Amygdalin,  Populin  und  Phloridzin  allmaklig 
mit  rein  rother  Farbe,  Senegin,  Smilacin,  Hesperin,  Limonm  mit  mehr 
gelbrother  Farbe  gelöst,  Saponin,  Syringin  und  Ligustrin  mit  violetter 


noch  kleinen  Rückhalt  an  Oxydationsstufen  des  Stickstoff  zeigt.  Manche  der  Farbenreactionen, 
welche  für  Alkaloide  beschrieben  worden,  können  in  der  That  nicht  beobachtet  werden,  wenn 

S°hWe.färiaTul"trnal,  Bd.  2,  p.  558  u.  602  und  Bd.  3,  p.  11  u.  112.  Vergl.  auch  Freseflius, 

ZeitSC^Df;eaVe1;dSstungBder  Lösung  fand  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt  untergrossen^tllas- 
glocken , so  dass  kein  Staub  in  die  Schale  gelangen  konnte.  Auch  spater  wurde  die  mit  Sau 

rfli’a.tsSÄ  ...»  «* — s,.,s..p...-.*r  — 

die  ich  nicht  entfe’rnen  konnte.  Wurde  Brucinlösung  mit  dieser  Schwefelsäure  ^ Berührung  g - 
bracht  (Kersting’s  Methode  der  Prüfung  auf  Salpetersaure),  so  war  die  rothe  Zone  an 
rührungsfläche  beider  Flüssigkeitsschichten  nicht  nachweisbar. 
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Farbe  (Syringin  wird  durch  ooncentrirte  Salzsäure  schön  carminroth  gelost, 
le  Lösun-  entfärbt  sich  beim  Kochen).  Digitalin  löst  sich  mit  grünlich- 
brauner  Digital  ein  mit  röthlicher  Farbe.  Cubebin  wird  schieferfarben  und 
St  sTch  dann  mit  violettrother  Farbe  auf;  Helleborin  wird  sogleich  zu 
prachtvoll  carminrother  Farbe  aufgenommen,  Cap bi ein  und  Quassin  mit 
brauner;  Caryophyllin  gelborange;  Cascarillin  mit  rothbrauner;  Absythiin 
mit  brauner,  allmählich  ins  Violette  übergehender  Färbung;  Gratiolin  wird 
orange,  dann  braun,  endlich  an  den  Rändern  roth , Pikrotoxin  gelb,  Konvalla- 
marin gelb,  braunroth,  endlich  violett,  Crocin  blau. 

b)  Acidum  sulfuricnm  rectiltcatum  wie  es  durch  den  Handel  bezogen  wer- 
den kann,  also  mit  kleinen  Mengen  von  Salpetersäure  (oder  salpetriger  Saure) 
verunreinigt,  erfuhr  in  einer  Versuchsreihe  mit  gleichen  Quantitäten  wie  oben 
an°,ecreben^  bei  den  meisten  gleiche  Veränderungen.  Berberin  gab  anfangs 
dieselbe  Reaction  wie  mit  reiner  Schwefelsäure,  die  später  aber  m eine  dunklere 
Kiiauce  überging.  Aconitiu  ebenso.  Morphin  wurde  nach  10  Minuten  ge 
lieh,  nach  10—15  Stunden  gelbgrau.  Narkotin  wurde  bald  guttigelb,.  dann 
roth,  endlich  nach  15  Stunden  rothviolett.  Kodein  erschien  anfangs  wie  mit 
reiner  Schwefelsäure,  später  (15  Stunden)  blaugrau  gefärbt,  nach  mehreren  Tagen 
rein  blau.  Thebain  wurde  sofort  schön  zwiebelroth,  nach  15  Stunden  schon 
dunkel  guttigelb. 

c)  Ooncentrirte  Schwefelsäure  mit  etwas  Salpetersäure  uach 
Erdmann’s  Vorschrift1)  gemischt,  gab  mit  fast  allen  Alkaloiden  ähnliche  Reak- 
tionen als  mit  der  vorigen  (resp.  reiner  Schwefelsäure);  bei  Brucin  war  die 
Färbung,  welche  die  Krystalle  annahmen,  sofort  intensiv  roth  und  gab  dasselbe 
auch  eine  stärker  roth  gefärbte  Lösung.  Emetin  wurde  schneller  gelöst  zu 
braungrüner,  dann  grün,  später  orange  gefärbte  Lösung.  Aconitin  wurde  sofoit 
heUgelbbraun,  später  wie  mit  reiner  Schwefelsäure.  Morphin  wurde  etwas  mehr 
röthlich,  später  missfarben  und  grünlich.  Thebain  verhielt  sich  anfangs  gleich, 
wurde  aber  nach  15—18  Stunden  gelbroth.  Narcein  wurde  sofort  stark  gelb 
gefärbt,  dann  braungelb,  nach  15 — 18  Stunden  dunkel  orange.  Chelidonin 
lös^e  sich  mit  grüner  Farbe,  Colchicin  blau. 

d)  Von  beachtenswerthen  Erscheinungen,  die  beim  Erwärmen  der  Schwe- 
felsäurelösungen  einzelner  Alkaloide  eintreten,  will  ich  folgende  nennen. 
Morphinlösung2)  auf  150°  erhitzt  wird  hellroth,  vorübergehend  violett,  stärker 
erhitzt  schmutzig  grün.  Narkotinlösung  wird  beim  Erwärmen  orange,  dann 
mehr  roth,  endlich  entstehen  blauviolette  Streifen,  bei  beginnendem  Verdampfen 
der  Säure  ist  die  ganze  Flüssigkeit  granatfarben  (Husemann).  Kodeinlösung, 
bis  150°  erhitzt,  wird  dunkel  braungrün,  nach  dem  Erkalten  röthlich,  wenn  statt 
reiner  Schwefelsäure  Erdmann’sche  Mischung  benutzt  wurde,  rein  blau.  Papa- 
verinlösung wird  tiefblau.  Thebainlösung  wird  bei  150°  heller  und  bald  oli- 
vengrün. Digitalin  entwickelt  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure  den  charakteristischen  Geruch,  den  man  an  warmen  Digitalisaufgüssen 
bemerkt.  Aconitin  mit  mässig  verdünnter  Schwefelsäure  im  Uhrgläschen  er- 
hitzt, wird,  wenn  eine  gewisse  Concentration  der  Säure  erreicht  ist,  violett  ge- 
färbt, doch  erlangt  man  die  Reaction  besser  durch  Phosphorsäure  (vergl.  §.  217). 
Atropin  wird  erwärmt  braun;  unterbricht  man  das  Erwärmen,  sobald  diebraue 
Farbe  eingetreten  ist  und  mischt  etwas  Wasser  hinzu,  so  bemerkt  man  einen 
starken  Geruch  nach  den  Blüthen  von  Prunus  Padus  (vergl.  §.  208).  Ueber 


')  Erdmannu  hat  Anna],  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  120,  p.  188  folgende  Mischung  in  Vorschlag 
gebracht,  die  ich  in  Zukunft  als  „Erdmann’s  Alkaloidreagens“  bezeichnen  will.  6 Tropfen 
Salpetersäure  von  1,25  spec.  Gew.  werden  in  100  CO.  Wasser  gelüst,  von  letzterer  Lösung 
10  Tropfen  zu  20  Gramm  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  gesetzt. 

J)  Vergl.  Husemann  Anna],  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  127,  p.  305  und  Drngcndorff  in  Pharm. 
Zeitschr.  f.  Russl,  Jahrg.  2,  p.  459. 
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Solanin  vergl.  die  in  §.  283  beschriebene  Reaction.  Bei  manchen  Alkaloiden 
ist  es  besser  in  verdünnter  Schwefelsäure  zu  lösen  und  allmählig  das  Wasser 
abzudampfen  (Narkotin,  Papaverin,  Kodein,  Navcein,  Curarin). 

e)  Concentrirte  Schwefelsäure,  die  in  jedem  CC.  ein  Centigramm 
molybdänsaures  Natron  enthält,  wurde  von  Fröhde1)  als  Reagens  auf 
Morphin  empfohlen,  ich  beobachtete  mit  anderen  Alkaloiden  folgende  Resultate. 
Strychnin  löst  sich  farblos,  Brucin  roth,  die  Lösung  wird  bald  gelb,  nach 
24  Stunden  farblos.  Chinin,  die  Krystalle  werden  sehr  bald  grünlich,  lösen 
sich  farblos,  die  Flüssigkeit  wird  nach  einer  Stunde  grünlich  und  bleibt  so  inner- 
halb der  ersten  24  Stunden.  Conchinin  ebenso.  Cinchonin,  Caffein,  Theo- 
bromin wie  Strychnin.  Piperin  wird  schnell  gelb,  bald  braun,  fast  schwarz, 
nach  24  Stunden  ist  eine  bräunliche  Flüssigkeit  vorhanden,  in  der  schwarze 
Flocken  schwimmen.  Emetin  löst  sich  roth,  bald  ändert  sich  die  Farbe  in 
grün.  Beb  er  in  wird  bald  bräungrün,  nach  V2  Stunde  braun,  nach  24  Stunden 
ist  die  Flüssigkeit  braun  mit  flockigem  Sediment.  Atropin  wie  Strychnin. 
Aconitin  löst  sich  gelbbraun,  wird  später  farblos.  Veratrin  löst  sich  guttigelb, 
wird  bald  kirschroth  und  bleibt  so  innerhalb  der  ersten  24  Stunden.  Morphin 
löst  sich  sogleich  prachtvoll  violett,  die  Flüssigkeit  wird  bald  grün,  dann  braun- 
grün, dann  gelb,  nach  24  Stunden  ist  sie  blauviolett.  Narkotin  sogleich  grün, 
schnell  braungrün,  dann  gelb,  endlich  schön  roth.  Kodein  löst  sich*. schmutzig 
grün,  wird  bald  prachtvoll  königsblau,  bleibt  so  einige  Zeit  hindurch  und  ist  nach 
24  Stunden  blassgelblich.  Papaverin  sogleich  grün,  bald  blau,  dann  violett, 
endlich  kirschroth.  Thebain  löst  sich  orangegelb,  wird  nach  24  Stunden  last 
farblos.  Narcein  braun,  dann  grün,  roth,  endlich  blau.  Nicotin  gelblich, 
nach  24  Stunden  röthlich.  Coniin  hellgelblich.  Colchicin  gelb,  später  gelb- 
grünlich, nach  24  Stunden  gelb.  Solanin  rein  kirschroth,  bald  in  Rothbrauu, 
später  in  Gelb  übergehend,  nach  24  Stunden  grüngelb  mit  schwarzen  Flocken. 
Digitalin  dunkelorange,  schnell  kirschroth,  nach  1/2  Stunde  braunschwarz,  nach 
24  Stunden  grüngelb  mit  schwarzen  Flocken.  Delphinin  rein  rothbraun,  später 
schmutzig  braun.  Bebeerin  bald  braungrün,  nach  V2  Stunde  heller,  nach 
24  Stunden  gelblich.  Durch  das  Fröhde’sche  Reagens  werden  nach  meiner  Er- 
fahrung auch  manche  Glycoside  in  sehr  charakteristischer  Weise  gefärbt,  so 
z.  B.  das  Salicin  prachtvoll  violett;  die  später  in  dunkel  kirschroth  übergehende 
Färbung  ist  sehr  haltbar  und  dadurch  von  der  des  Morphins  verschieden 
Colocy nthiu  nimmt  auf  etwa  1/2  Stunde  ein  lebhaftes  kirschroth  an  und  wird 
später  nussfarben.  Phloridzin  wird  sogleich  fein  königsblau  und  bleibt  so 
während  einiger  Minuten.  Ononin  wird  rein  roth  und  hält  sich  einige  Zeit 
in  dieser  Farbe.  Elaterin  wird  gelb  gelöst,  Populiu  violett,  Syringin  blut- 
roth,  allmählig  mehr  violettroth2). 


f)  Wird  ein  gleiches  Quantum  der  Alkaloide,  als  zu  den  oben  beschriebenen 
Versuchen  benutzt  worden,  mit  8 — 10  Tropfen  Salpetersäure  \ou  1,4  spec. 
Gew. 3)  übergossen,  so  bemerkt  man  folgende  Reactionen.  Strychnin  lost  sich 
gelblich,  die  Lösung  wird  später  dunkelgelb.  Brucin  wird  sofort  blutroth,  lost 
sich,  die  Lösung  wird  nach  wenig  Augenblicken  orange.  Curarin  wird  purpur- 
farben. Chinin,  Conchinin,  Cinchonin,  Caffein  und  Theobromiu  losen 
sich  farblos,  Emetin  orange,  später  heller.  Piperin  wird  orange,  lost  sich 
langsam,  die  Lösung  wird  später  gelbgrün.  Berberin  lost  sich  dunkelbraunrotli. 


>)  Arch.  f.  Pharm.  Bd.  176,  p.  54.  — Buckingham  empfiehlt  statt  des  Natronsalzes  das 
Ammonsalz^ai^zmvmiden.  ^ (Amerik.  Journ.  of  Pharm.  Jg.  1873,  p.  149) 

Mlttheilungen^emachtu  ^ Concentratlon  der  gäur0  „pachtet  werden,  da  Säuren  von  grosserem 
oder  geringerem  Wassergehalte  abweichende  Resultate  liefern. 
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Atropin  die  Krystalle  werden  braun,  lösen  sich  aber  farblos.  Aconitin  und 
Veratrin  lösen  sich  mit  kaum  gelblicher  Farbe  und  werden  auch  nicht  dunkler. 
Morphin  löst  sich  leicht  mit  orange  Farbe,  die  Lösung  wird  später  hellgelb. 
Narkotin  löst  sich  gelb,  wird  später  fast  farblos.  Kodein  löst  sich  gelb. 
Papaverin  ebenso,  wird  aber  dunkler  orange.  Thebain  und  Narcein  wie 
Kodein.  Nicotin  löst  sich  kaum  gelb;  nimmt  man  grössere  Mengen  des  Alka- 
loides (etwa  V»  Tropfen),  so  wird  eine  violettrothe , bald  mehr  blutrothe  und 
endlich  farblos  werdende  Lösung  erhalten.  Coniin  löst  sich  farblos,  in  grösseren 
Mengen  gelb,  später  farblos  werdend.  Bauchende  Salpetersäure  färbt  bläulich, 
später  orange.  Colchicin  wird  sogleich  schön  violett,  dann  braun,  endlich  gelb. 
Bauchende 'Salpetersäure  färbt  violett  bis  indigoblau.  Verdünnt  man  die  braune 
Lösung  mit  Wasser,  so  wird  sie  hellgelb,  nach  dem  Uebersättigen  mit  Kalilauge 
roth  bis  orangegelb.  Solan  in,  die  anfangs  farblose  Lösung  wird  später  am 
Bande  schön  blau.  Digitalin  giebt  blassbraune  Lösung.  Delphinin  wird  kaum 
gelblich,  Bebeerin  braun,  Cascarillin  und  Caryophyllin  rothviolett. 

Im  Ganzen  sind  diese  Beactionen  von  geringer  Bedeutung.  Auch  beim  Bru- 
zin, Colchicin  etc.  wird  die  charakteristische  Färbung  weit  schöner  erhalten,  wenn 
man  zu  einer  Lösung  des  Alkaloides  in  Schwefelsäure  mit  einem  spitz  ausge- 
zogenen Glasstabe  eine  kleine  Menge  Salpetersäure  oder  Salpeter  bringt. 


s)  Eine  gleiche  Menge  Alkaloid,  wie  zu  den  obigen  Versuchen  gedient  hatte, 
in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst,  nach  15t-18  Stunden1)  mit  einer  kleinen 
Menge  concentrirter  Salpeterräure  oder  besser  etwas  gepulvertem  Sal- 
peter behandelt,  giebt  folgende  Beactionen.  Strychnin  bleibt  unverändert. 
Brucin  wird  rosa,  dann  schnell  orange,  später  gelb.  Schon  der  Dampf  von 
concentrirter  Salpetersäure  giebt  die  Beaction,  wenn  man  denselben  auf  das 
Uhrgläschen  gelangen  lässt2).  Führt  man  den  Versuch  so  .aus,  so  kann  man 
die  rothe  Färbung  häufiger  aufs  Neue  hervorrufen.  Chinin,  Chinidin,  Cin- 
chonin, Caffein,  Theobromin  bleiben  unverändert.  Piperin,  die  grün- 
braune Lösung  wird  schnell  rothbraun.  Cubebin,  die  violette  Lösung  wird 
langsam  umbrafarben.  Berberin,  die  olivengrüne  Lösung  wird  dunkel  braun- 
orange. Atropin  bleibt  unverändert.  Aconitin,  die  rothbraune  Lösung  wird 
hellgelb.  Veratrin,  die  dunkel  kirschrothe  Lösung  wird  rein  hell  kirschrotli. 
Morphin,  die  röthliche  Lösung  wird  schön  blau  violett,  schnell  blutroth  und 
dann  tief  orange.  Auch  eine  Morphinlösung  in  Schwefelsäure,  die  man  bis  fast 
150°  erhitzt  oder  y2  Stunde  lang  nur  auf  100°  erhalten  hat,  wird  nach  dem  Er- 
kalten durch  die  geringste  Menge  Salpetersäure  in  ähnlicher  Weise  verändert. 
Für  Morphium  ist  verdünnte  Salpetersäure  der  concentrirten  vorzuziehen,  noch 
besser  wendet  man  ein  paar  Körnchen  gepulverten  Salpeters  an.  Auch  .unter- 
chlorigsaure und  chlorsaure  Salze,  sowie  Chlorwasser  wirken  der  Salpetersäure 
ähnlich.  Eisenchlorid  färbt  die  auf  150°  erwärmt  gewesene  Lösung  vorüber- 
gehend dunkelroth,  dann  violett,  endlich  schmutziggrün.  Narkotin,  (am 
Besten  die  vorübergehend  auf  150°  erwärmte  und  wiedererkaltete  Lösung),  die 
rothe  Färbung  geht  sogleich  in  braun  über  und  wird  dann  heller  gelb,  endlich 
gelbröthlich.  Mit  unterchlorigsaurem  Natron  wird  es  carmoisin,  mit  Eisenchlorid 
violett,  dann  dauernd  kirsehroth.  Kodein,  die  bläuliche  Lösung  wird  kirsch- 
roth,  dann  blutroth,  dann  orange;  die  auf  150°  erwärmte  Lösung  nach  dem  Er- 
kalten mit  Salpetersäure  gemengt,  blutroth.  Papaverin,  die  Lösung  wird 
während  eines  Momentes  lebhaft  violett,  daun  orange,  endlich  schmutzig  gelb. 
Thebain,  die  gelbe  Lösung  wird  orange,  bald  hellgelb.  Eisenchlorid  verändert 


')  Frisch  bereitete  Lösungen  gelten  mitunter  andere  Reactionen.  Beim  Morphin  und  Narkotin 
treten  die  Reactionen  auch  ein,  wenn  man  mit  der  Schwefelsäure  erwärmt  hat. 

’)  Man  nähert  einen  mit  concentrirter  Säure  befeuchteten  Glasstab  und  bläst  den  Dampf  der 
Säure  auf  das  Schälchen.  i 
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nickt.  Narceiu,  die  gelbe  Lösung  wird  vorübergehend  violett,  dann  schnell 
rosa,  nach  kurzer  Zeit  farblos.  Nicotin,  Coniin  bleiben  unverändert.  Col- 
chicin,  die  gelbe  Lösung  wird  schön  violettroth,  dann  blau,  später  nussfarben. 
Solan  in,  Digitaliu,  die  Lösung  wird  blassgelb.  Delphiniu  wird  heller, 
Bebeerin  nicht  weiter  verändert.  Pimentin  verhält  sich  wie  Morphin,  ebenso- 
C aryophyllin. 

Auch  durch  concentrirte  Salpetersäure  werden  einige  stickstofffreie  Glyco- 
side  in  charakteristischerWeise  verändert.  So  lösen  sich  z.  B.  Syringin  und 
Ligustrin  nach  Kromayer  in  derselben  mit  blauer  Farbe. 

h)  Für  Digitalin  ist  es  charakteristisch,  dass  die  schwefelsaure  Lösung, 
wenn  sie  unter  einer  Glasglocke  mit  Bromdämpfen  zusammenkommt,  schön 
violettroth  wird.  Das  Verhalten  der  übrigen  alkaloidischen  Stoffe  unter  denselben 
Umständen  ist  folgendes:  Strychnin  und  Brucin  wird  am  Bande  braun,  nach 
24  Stunden  gelbbraun,  Chinin  und  Cinchonin  am  Bande  gelblich.  Ca  ff  ein 
am  Bande  orange.  Theobromin  bleibt  unverändert.  Berberin,  Atropin 
werden  am  Bande  schön  gelb.  Aconitin  allmäklig  rothbraun,  nach  24  Stunden 
braun.  Veratrin  hält  sich  prachtvoll  kirschrotk  bis  violett  selbst  24  Stunden 
lang.  Morphin  wird  bald  entfärbt,  Narkotin  allmählig  bräunlich,  dann  kirsch- 
roth,  Kodein  farblos,  nach  24  Stunden  blau.  Papaverin  wird  entfärbt,  am 
Bande  später  bräunlich,  Thebain  blutrotk,  später  orange,  Narcein,  Nicotin, 
Coniin  farblos,  Colchicin  braun,  am  Baude  orange.  Solanin  braun,  Digi- 
talin  und  Digitalein  violett.  Delphiniu  färbt  sich  hell  biutroth,  später 
braun,  Bebeerin  schmutzig  roth  und  bleibt  so  in  den  ersten  24  Stunden. 

Sehr  viel  schöner  tritt,  worauf  Otto  aufmerksam  gemacht  hat,  die  Färbung 
ein,  wenn  man  zu  der  Lösung  des  Alkaloides  in  coneentrirter  Schwefelsäure  all- 
mählig Brom wasser1)  bringt.  Die  Lösung  des  Digitalins  und  Digitaleins 
wird  so  schön  hellpurpurn  und  erst  allmählig  innerhalb  eines  Tages  wieder  ent- 
färbt. Beim  Veratrin  tritt  in  der  frisch  bereiteten  Lösung  nach  Zusatz  (tropfen- 
weise) von  etwa  gleichem  Volum  Bromwasser  die  Purpurfarbe  sofort  ein.  Beim 
Solanin  und  Kodein  sieht  mau,  ebenfalls  nach  Zusatz  eines  gleichen  Volum 
Bromwassers  rothe  Streifungen  auftreten,  die  Flüssigkeit  bleibt  längere  Zeit 
röthlich  und  die  des  Solanin  trübt  sich  später  durch  abgeschiedene  braune  1 locken. 
Delphinin  giebt  rothe  Mischung,  die  schnell  abblasst,  Brucin  zeigt  ähnliche 
Beaction  wie^mit  Salpetersäure.  Aconitin,  Colchicin,  Narkotin,  Morphin 
Thebain  zeigen  keine  auffälligen  Erscheinungen.  Narc einlösung  m Schwefel- 
säure entfärbt  sich  auf  Zusatz  von  Bromwasser.  Physostigmin  in  Schwefel- 
säure -elöst,  nimmt  mit  Bromwasser  rothbraune  sehr  beständige  Färbung  an 
Wird  umgekehrt  die  schwefelsaure  Lösung  tropfenweise  in  Bromwasser  gebracht, 

so  entsteht  ein  rein  gelber  Niederschlag. 

Einige  der  15—18  Stunden  aufbewahrten  Losungen  der  Alkaloide  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  (vergl.  sub  a)  werden  beim  Mischen  mit  Wasser 
(4  Volumina)  in  bemerkenswerther  Weise  verändert  . , . 

Farblos  werden  die  Lösungen  von  Aconitm,  Kodein,  Papaverin  Thebain. 
Piperinlösung  wird  braun.  Berberinlösung  setzt  gelbe  Flocken  ab.  Mor 
phinlösung  wird  hellbraun,  Narkotinlösung  hell  rothbraun,  Narceinlosung 
schmutzig  hellkirschroth,  Delphininlösung  schmutzig  hellrosa 

Unverändert  bleibt  die  Färbung  einer  Brucin-  und  Golckicinlosung. 

Diese  wässrigen  Flüssigkeiten  werden,  wenn  mit  Ammoniak  neutl^sl"t’  ^ 
Brucin  roth,  übersättigt  rothgelb.  Piperin  setzt  braune  Flocken  ab.  Berber^ 
ebenso  letztere  lösen  sich  im  Ueberschusse.  Aconitm  wird  farblos.  Veratun 
setzt  braune  Flocken  ab,  die  sich  im  Ueberschusse  gelb  losen.  Morphin  wird  biaun 
SÄ  gelb.  Narkotin  wie  Berberin.  Thebain  wird  trübe,  ubersattig 


1)  Ich  nehme  statt  dessen  eine  durch  Einträgen  von  Brom  in  Kalilauge  (1:8)  gewonnene 
Lösung  von  Bromat  und  Bromiir. 
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^elb.  Narcein  giebt  gelbbraune  Flocken,  die  sich  im  Ueberschusae  gelb  lösen. 
Colchicin  wird  braun,  übersättigt  rothbraun.  Solanin,  Delphinin  farblos. 
Noch  genauere  Angaben  über  die  Empfindlichkeit  der  hier  erwähnten  Reactionen 
werde  Ich  bei  Besprechung  der  einzelnen  Alkaloide  machen. 

Bereits  aus  dem  iu  vorigen  Paragraphen  hinsichtlich  der  Abscheidung  der 
Alkaloide  Gesagten  geht  hervor,  wie  verschiedenartig  das  Verhalten  der  lreien 
Alkaloide  gegen  Lösungsmittel  ist  und  wie  vielfach  mau  Gebrauch  von  dieser 
Eigenthümlichkeit  machen  kann,  weuu  es  sich  um  eine  Trennung  mehrerer  ver- 
schiedener Alakaloide  handelt.  Ich  will  hier  hervorheben,  dass  auch  dann  noch,, 
wenn  mehrere  dieser  Stoffe  gemeinschaftlich  abgeschieden  wären,  eine  solche  Tren- 
nung möglich  ist.  Denken  wir  uns  z.  B.  den  Fall,  dass  bei  Umgehung  des  Benzins 
durch  Amylakohol  gemeinschaftlich  Strychnin  und  Morphin  isolirt  wären,  so 
würde  mau  aus  der  Mischung  das  erstere  durch  erwärmtes  Benzin  extrahiren 
können.  . Hätte  man  ein  Gemenge  von  Strychnin  und  Brucin  isolirt,  so  müsste 
mau  letzteres  fast  vollständig  durch  absoluten  Alkohol  ausziehen  können,  aus 
Gemengen  von  Oinchouin,  und  Chmm  das  letztere  durtih  Aethei.  Aus  einem  Ge 
meno-e  von  Morphin  und  Narcein  nimmt  nach  Kubly  warmes  Wasser  das  letztere 
fort,\us  einer  Mischung  von  Narkotin,  Ivodein,  Papaverin  und  Thebain  können 
Kodein  durch  kalten  Amylalkohol,  die  beiden  letztgenannten  durch  schwach 
essigsaures  Wasser  (auf  10  CC.  nicht  mehr  als  15—20  Tropfen  Essigsäure)  aus- 
■ gezogen  werden,  während  Narkotin  nicht  afficirt  wird. 

Sehr  wichtig  ist  auch  das  Verhalten  der  aus  Lösungen  ihrer  Salze  durch 
stärkere  basische  Stoffe  in  Freiheit  gesetzten  Alkaloide  gegen  einen  Ueberschuss 
der  basischen  Substanz.  Manche  Alkaloide,  die  in  Wasser  schwer  löslich  sind, 
werden  Anfangs  durch  stärkere  Basen  aus  ihren  Lösungen  gefällt,  um  dann  später 
durch  einen  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  wieder  gelöst  zu  werden.  So  fällen 
z.'B.  Kali-  und  Natronlauge  das  Morphin  aus  den  Lösungen  seiner  Salze,  lösen 
es  aber,  im  Ueberschusse  angewendet,  wieder  auf.  Ebenso  verhält  sich  Ammoniak 
gegen  Morphin;  die  Lösung  in  letzterem  Reagens  dunstet  beim  Stehen  Ammo- 
niak ab  und  es  fällt  dann  wieder  Alkaloid  krystallinisch  aus.  Vollständig  wird 
durch  Kalilauge  aus  Lösungen  z.  B.  Narkotin  präcipitirt,  Eine  Anzahl  von  Al- 
kaloiden wird  aus  den  sauren  Lösungen  auch  durch  saure  kohlensaure  Alkalien 
gefallt  (Narkotin  etc.),  andere  bleiben  bei  Anwendung  dieser  Substanzen  in  Lösung 
(z.  B.  Strychnin),  offenbar,  weil  ein  lösliches  neutrales  oder  saures  kohlensaures 
Salz  entsteht.  Meistens  wird  die  Lösung  des  Carbonates  durch  längeres  Erwär- 
men zersetzt,  so  dass  sich  dann  das  Alkaloid  allmählig  abscheidet.  Janssens 
hat  hierauf  für  Strychnin  eine  Nachweisungsmethode  basirt  (vergl.  §.  167). 

Fresenius  hat  auf  Grundlage  des  verschiedenen  Verhaltens  der  einzelnen  Alka- 
loide (und  des  Salicins)  gegen  Fällungsmittel  einen  systematischen  Gang  zur  Auf- 
findung derselben  aufgestellt,  hinsichtlich  dessen  ich  auf  das  Original1)  verweise. 

Auch  Kletzinsky2)  hat  eine  derartige  Anleitung  gegeben,  mit  der  ich  mich 
aber  aus  verschiedenen  Gründen  nicht  ganz  einverstanden  erklären  kann. 

Mehrfach  ist  man  bemüht  gewesen,  physikalische  Eigenthümlichkeiten  der 
Alkaloide  für  die  Diagnose  derselben  zu  verwerthen.  So  hat  z.  B.  Bouchardat 
bereits  vor  Jahren  auf  das  verschiedene  Verhalten  der  Alkaloidlösungen  gegen 
das  polarisirte  Licht  aufmerksam  gemacht  (Anual.  de  Phys.  et  de  Chim.  3. 
Ser.  Tome  9.  p.  213).  Indessen  müssen  wir  zugestehen,  dass  bei  den  kleinen 
Mengen  dieser  Gifte,  welche  wir  meistens  bei  gerichtlich  chemischen  Untersuchun- 
gen zur  Verfügung  haben,  es  wohl  schwer  fallen  dürfte,  einen  Weg  zu  finden, 
auf  dem  man  aus  jenen  Lichtreactionen  Vortheil  ziehen  könnte.  Auch  die 


• ')  Vergl.  Anleit,  zur  <|ualit.  Analyse. 

2)  Mittheil.  v.  d.  Geh.  der  rein  u.  angew.  Chemie.  Wien  1865.  Ferner  Brunner  im  Arcli.  f. 
Pharm.  Bd.  2 (3  R.),  p.  348  (1873). 
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Arbeit  über  diesen  Gegenstand  von  Buignet1)  liefert  für  unseren  Zweck  wenig 
Brauchbares.  Mehr  Erfolg  darf  man  sich  für  die  Zukunft  von  der  Untersuchung 
einzelner  Alkaloidniederschläge  im  polarisirten  Lichte  versprechen,  eine  Ansicht, 
die  ich  mit  Helwig  theile. 

Die  Fluorescenz  der  Lösungen  ist  bei  zu  wenig  Alkaloiden  vorhanden,  als 
dass  diese  von  allgemeinerer  Bedeutung  sein  könnte.  Sie  kann  benutzt  werden,  um 
z.  B.  Chinin  und  Conchinin  von  Cinchonin  zu  unterscheiden.  Sehr  auffällig  soll 
sie  in  den  Lösungen  von  Hesse’s  Chlorogenin  sein. 

Dagegen  hat  Helwig  (a.  a.  0.)  auf  die  Sublimirbarkeit  vieler  Alkaloide 
hingewiesen  und  die  Formen  des  Sublimates  beschrieben,  auch  die  mikrosko- 
pischen Abbildungen  einzelner  Alkaloidverbindungen  gegeben. 

Wenn  wir  auch  zugestehen  müssen,  dass,  so  wie  Helwig  seine  Versuche  an- 
gestellt hat,  die  Kesultate  nicht  durchgängig  befriedigen  können,  so  müssen  wir 
doch  andererseits  erkennen,  dass  hier  eine  Bahn  eröffnet,  von  deren  .weiterer 
Verfolgung  für  die  gerichtliche  Chemie  wesentliche  Vortheile  zu  erwarten  sind. 
Helwig  macht  über  die  Sublimirbarkeit  folgender  Alkaloide  Mittheilungen. 

Sublimirt  wurden  von  ihm  Veratrin  und  Solanin,  Morphin,  Strychnin  und 
Brucin,  Atropin,  Aconitin.  Von  den  Sublimaten  sind  die  der  beiden  ersteren 
von  Anfang  an  krystallinisch , die  von  Morphin,  Strychnin  und  Brucin  körnig, 
die  der  letzten  drei  werden  in  Tropfenform  erhalten.  Durch  Berührung  mit 
Wasser  werden  die  Sublimate  von  Morphin,  Strychnin  und  Atropin  krystallinisch, 
durch  Berührung  mit  Aetzammoniak  die  des  Morphins  und  Strychnins.  Verdünnte 
Salz-,  Salpeter-  und  Schwefelsäure  wandeln  Morphin-  und  Strychninsublimat 
sofort,  das  Sublimat  von  Brucin,  Atropin,  Aconitin,  Solanin,  Digitalin  nach  einiger 
Zeit  in  krystallinische  Salze  um,  verdünnte  Chromsäurelösung  dasjenige  des 
Strychnins  und  Brucins  (nach  meinen  Erfahrungen  auch  Narcein).  Schon  früher 
wurden  Caffein,  Theobromin,  Cinchonin  u.  a.  als  sublimirbar  erkannt 2). 

Es  ist  hier  endlich  auch  noch  auf  die  Krystallisationsverhältnisse 
der  Alkaloide  aufmerksam  zu  machen.  Eine  nicht  geringe  Menge  derselben  ist 
durch  grosse  Neigung  zum  Ivrystallisiren  ausgezeichnet.  Die  Krystallform  zeigt 
allerdings,  je  nach  den  Bedingungen  unter  denen  die  Abscheidung  des  Alkaloides 
erfolgte,  mitunter  Verschiedenheiten,  es  influirt  z.  B.  die  Beschaffenheit  des  Lö- 
sungsmittels auf  die  Form  etc.  Gerade  diese  Erfahrungen  tragen  dazu  bei,  die  Er- 
kennung des  einen  oder  anderen  Alkaloides  zu  erleichtern,  wofür  wir  in  den  fol- 
genden'"Bemerkungen  bald  Beispiele  aufrinden  werden.  Es  ist  das  Verdienst 
Helwigs  auch  auf  diese  Verhältnisse  nachdrücklich  aufmerksam  gemacht  zu  haben -3). 

§.  160.  Audi  für  Gflycoside,  von  denen  eine  nidit  geringe  Zahl 
in  diesem  Abschnitte  besprochen  werden,  dürfte  es  zweckmässig  sein,  einige 
Eigenthümlichkeiten  anzugeben,  durch  welche  sie  als  solche  erkannt 
werden  können. 


M Journal  de  Pharm,  et  de  Cbim.  T.  20,  p.  252.  , ^ 

U D,e  Mikro  Sublimation  der  Alkaloide  ist  in  den  letzten  Jahren  mehrfach  Gegenstand  der 
Untersuchung  gewesen.  Ich  citire  als  besonders  wichtig  folgende  Arbeiten.  Guj  im  Pharm 
22SÄ.*  Tran 8.  V.  8,  p.  7.8,  V.  9.  p.  .0,  * » p.  >06,  ,.  W, 

ihid  V 9 u 266  u 409.  — Stoddart  ibid.  p.  17$.  - Brady  ibid.  p.  234.  — Ellwood  ibid.  V.  10, 
n 152  - Sedlwick  Brit.  Rev.  V.  81,  p.  262.  Der  Standpunkt,  den  ich  in  der  Sache  einnehme, 
ist  ^ schon  SÄ  Vorrede  zur  1.  Aufl.  angedeutet.  - Ich  habe  auch  in  der  ersten  Auflage  dieses 
Buches  die  Frage  nicht  - wie  Köhler  in  einem  Referate  der  Zeitschr.  f.  ges.  Naturvnssensch. 
Bucnes  nie  g Vorrede  und  p.  242  des  Textes  derselben  Zeugmss  ablegen. 

.USd”«  früher  .'ehon  Hünefeld  (Chen,.  d.  Eeeht.pd.ge.  Berlin  182S),  Ander.rn.  fPh.r'n 
Pharm.  Bd.  25,  p.  129,  p.  193,  p.  283,  Bd.  26,  p.  9 u.  p.  129. 
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Vor  allem  muss  auf  die  Eigenschaft  dieser  Körper  aufmerksam  ge- 
macht werden,  sich  unter  Einfluss  von  Fermenten,  Säuren  oder  Basen 
zu  spalten,  so  dass  als  eines  der  Spaltungsproducte  Zucker 
auf  tritt.  Diese  Spaltung  gelingt  bei  der  Mehrzahl  leicht,  wenn  sie  nur 
eine  Zeitlang  hei  Siedetemperatur  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure 

(4 8%)  gekocht  werden.  Bei  einigen  ist  concentrirtere  Säure,  auch 

Säure  in  alkoholischer  Lösung  anzuwenden,  hei  wenigen  sind  Alkalilösun- 
gen erforderlich. 

Da  die  Körper  sämmtlich  Zucker  als  Spaltungsproduct  liefern,  so 
vermögen  sie  bei  gewissen  Beactionen,  z.  B.  der  bekannten  Pettenkofer’- 
sclien  Gallensäurenprobe  diesen  zu  ersetzen.  Man  wird  die  Eotlifärbung 
mit  gallensaurem  Natron  und  Schwefelsäure  deshalb  namentlich  bei 
manchen  (nicht  allen)  Glycosiden  gebrauchen  dürfen,  welche  nicht  mit 
Schwefelsäure  allein  rothe  Färbung  annehmen.  H.  Brunner  hat  diese 
Reaction  namentlich  für  Digitahn  empfohlen,  aber  auch  hinzugefügt,  dass 
sie  mit  Amygdalin,  Saücin,  Phloricin,  Quercitrin,  Aesculin,  Glycyrhizin 
eintritt,  nicht  aber  mit  Pikrotoxin,  Colchicin,  Atropin,  Delphinin,  Aconitin. 

Im  Uebrigen  sind  die  meisten  hier  besprochenen  Glycoside  krystal- 
linisch.  Ueber  ihre  Löslichkeitsverhältnisse  lässt  sich  nichts  allgemein 
Gültiges  aufstellen. 

§.  161.  Kehren  wir  jetzt  zu  dem  im  §.  158  begonnenen  Thema 
zurück  und  versuchen  wir,  auf  Grundlage  der  vorgeführten  Thatsachen 
einen  Gang  zur  Erkennung  der  durch  Ausschütteln  zu  isolirenden  Gifte 
zu  eonstruiren.  Es  sei  dabei  ausdrücklich  gesagt,  dass  man  nur  dann 
Veranlassung  haben  kann,  diesen  Gang  vollständig  durchzumachen,  wenn 
man  keinen  bestimmten  Körper  zu  berücksichtigen  hat.  Specielle  auf 
nur  ein  oder  einige  Alkaloide  etc.  gerichtete  Abscheidungsmethoden  sind 
später  in  den  betreifenden  Abschnitten  einzusehen. 

I.  Man  extrahirt,  wie  oben  beschrieben,  das  Object  mit  schwefelsäure- 
haltigem Wasser  bei  einer  Temperatur  von  40 — 50°  und  zwar  2 — 3mal, 
colirt  jeden  Auszug  nach  einigen  Stunden,  presst  gut  aus  und  vereinigt 
später  die  Auszüge.  Hat  man  den  Klickst  and  von  der  Destillations- 
probe zu  verwerthen,  so  genügt  es,  nach  dem  Gohren  den  Rückstand 
mit  Wasser  einigemale  auszuwaschen.  Diese  Behandlung  wird,  falls  der 
bezeichnete  Grad  der  Acidität  eingehalten  wurde , für  die  meisten  Alkaloide 
nicht  schädlich  sein.  Nur  Solanin,  Colchicin,  Thebain  und  auch  einige 
Glycoside  — wenn  man  auf  sie  Rücksicht  nehmen  wollte  — könnten 
allenfalls  zerlegt  werden.  Sind  sie  zu  erwarten,  so  nehme  man  lieber 
Maceration  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  mit  Essigsäure  vor.  In- 
dessen habe  ich  mich  überzeugt,  dass  wenigstens  für  die  meisten  Alka- 
loide, auch  für  Colchicin,  Digitalin  etc.  keine  üblen  Einflüsse  aus  dem 
Erwärmen  selbst  auf  100°  resultiren,  wenn  man  nicht  sehr  grossen  Ueber- 
schuss  von  Schwefelsäure  zugesetzt  hat.  Berberin  ist  zwar  in  reinem 
Wasser  leichter  löslich  als  in  säurehaltigem,  würde  indessen  bei  der  be- 
trächtlichen Menge  Flüssigkeit,  die  hier  allmählig  in  Anwendung  kommt, 
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vollständig'  in  Lösung  gehen.  Piperin  ist  auch  in  säurehaltigem  Wasser 
«ehr  schwer  löslich , von  ihm  könnte  ein  Theil  im  unlöslichen  Rück- 
stände bleiben,  und  in  diesem  später  aufgesucht  werden1). 

II.  Man  verdunstet  die  Auszüge  bis  zu  beginnender  Syrupconsistenz 2), 
mengt  den  Rückstand  mit  3 — 4fachem  Volum  Alkohol,  maeerirt  24  Stun- 
den hindurch  bei  etwa  30°,  lässt  stark  erkalten  und  filtrirt  die  fremden 
Stoffe,  welche  sich  inzwischen  abgeschieden  haben,  ab.  Der  Rückstand 
auf  dem  Filter  wird  mit  Weingeist  von  70  °/0  Tr.  ausgewaschen. 

III.  Vom  Filtrate  wird  durch  Destillation  der  Alkohol  abgeschieden, 
der  wässrige  Rückstand  wird  in  eine  hinreichend  grosse  Flasche  gegossen, 
abgekühlt,  wenn  nöthig  mit  etwas  Wasser  verdünnt  und  filtrirt.  Er  wird, 
sauer  wie  er  ist,  mit  frisch  rectificirtem  Petroleumäther  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  extrahirt  unter  häufigem  und  anhaltendem  Umschütteln. 
Nachdem  sich  die  beiden  Flüssigkeiten  wieder  abgesondert  haben,  wird 
der  Petroleumäther  abgehoben.  Letzterer  enthält  gewisse  Verunreinigungen 
(färbende  Stoffe  etc.),  die  vortheilhaft  auf  diesem  Wege  fortgeschafft  wer- 
den. Er  kann  ausserdem  nicht  durch  Destillation  entfernte  ätherische 
Oele,  Carbolsäure,  Pikrinsäure  etc.  sowie  Pipe  rin  aufgenommen  haben. 
Man  wiederholt  das  Ausschütteln  mit  Petroleumäther,  so  lange  als  dieser 
etwas  löst  und  verdunstet  die  Ausschüttelungen  auf  mehrere  Uhrgläser. 

Rückstand  der  Petroleumäther  aus  schütt  elung  aus  saurer 


Lösung. 

1)  Er  ist  krystalli- 
nisch. 

a)  Er  ist  gelblich  und 
schwer  flüchtig 
a)  Die  Krystalle  lösen 
sich,  mit  concent. 
Schwefelsäure  über- 
gossen, mit  hell- 
gelber, später  brau- 
nerundgrünbrauner 
Farbe. 

Piperin  (§.  195). 
ß)  Die  Lösung  in 
Schwefelsäure  bleibt 


2)  Er  ist  amorph, 
a)  Er  ist  fest. 

a)  Concent.  Schwefel- 
säure löst  ihn  sofort 
violett,  später  grün- 
blau. 

Bestandtheil  der 
schwarzen  Nieswurz 
(§.  223,  Anm.). 

ß)  Sie  löst  ihn  mit 
gelher  Farbe,  die 


3)  Er  ist  flüssig  und 
starkriechend,  äthe- 
rische Oele,  Phenyl- 
säure etc,  (§.  46  u.  §.  62). 


fr  Bei  Untersuchung  von  Blut  ist  es  häufig  besser,  zunächst  auszutrocknen, 
zu  pulvern  und  dann  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  zu  extrahiien  (wig  • 
„Beiträge  zur  gerichtl.  Chemie“).  Nur  wenn  die  sogenannt  flüchtigen  Alkaloide 
zu  erwarten  sind,  ist  diese  Modification  zu  unterlassen. 

Das  Coliren  macht  bei  Verarbeitung  des  nicht  ausgetrockneten  Blutes  sowie 
der  Nerven-  und  Hirnsubstanz  nicht  selten  Schwierigkeiten.  Man  kann  statt 
seiner  das  Object  durch  Drücken  mit  einer  Mörserpistille  gleickmässig  m er 
Flüssigkeit  vertheilen  und  nach  der  Maceration  sogleich  Alkohol,  dann  aier  as 
5— 6 fache  Volum  der  Mischung  zusetzen. 

fr  In  Fällen,  wo  Solanin,  Thebain  und  sehr  leicht  zersetzliche  Stoffe  (Oly- 
coside  etc.)  vermuthet  werden,  wird  das  Eindampfen  des  Auszuges  lessei 
unterlassen. 
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gelb,  Cyankalium  u. 
Kalilauge  fiirben 
beim  Erwärmen 
blutrotb. 

Pikrinsäure1)  (§.  596). 


1))  Er  ist  farblos,  leicht 
flüssig  und  stark- 
rie  ekend. 

Oampher  und  ähn- 
liche Stoffe  (§.  48). 


sich  allmählig  in 
Violettroth  u.  dann 
in  Rehbraun  um- 
wandelt. 

Bestandtheil  der  Aco- 
nitpflanze und  Zer- 
setz ungsp  roduct  des 
Aconitins  (§.  216). 
b)  Er  ist  weich,  scharf- 
schmeckend und  haut- 
röthend. 

Cap  sic  in  (§.  326). 


Man  wird  so  hoffen  können,  die  in  1 b,  2 und  3 bezeichnten  Stoffe 
allmählig  vollständig  zu  gewinnen,  während  das  heim  Piperin  und  der 
Pikrinsäure  nicht  erwartet  werden  kann. 

IV.  Die  wässrige  Flüssigkeit  wird  nun  in  gleicher  Weise  mit  Benzm 
ausgeschüttelt,  das  abgehobene  Benzin  verdunstet.  Zeigt  der  Verdunstungs- 
rückstand Anzeichen  eines  Alkaloides,  namentlich  von  C affein,  so  be- 
handelt man  die  wässrige  Flüssigkeit  mehrmals  mit  neuen  Mengen  Benzin, 
bis  eine  Probe  des  letztgewonnenen  Benzinauszuges  beim  Verdunsten 
keinen  nennenswertken  Rückstand  mehr  liefert.  Die  Benzinauszüge 
werden  vereinigt,  durch  Schütteln  mit  destillirtem  Wasser  gewaschen2), 
wieder  abgetrennt,  filtrirt,  vom  Filtrate  der  grössere  Tkeil  des  Benzins 
abdestillirt,  der  Rest  der  Flüssigkeit  auf  mehrere  Uhrgläser  vertheilt  und 
verdunstet.  Es  muss  Sorge  getragen  werden,  dass  falls  durch  das  Filter 
ein  Tropfen  wässriger  Flüssigkeit  hindurchgegangen  sein  sollte,  dieser 
nickt  mit  zur  Verdunstung  kommt. 

Der  Verdunstungsrückstand  kann  enthalten  Caffein,  Colchicin, 
Cubebin,  Digitalin,  Cantkaridin,Colocynthin,  Elaterin,  Caryo- 
pliyllin,  Absynthiin,  Cascarillin,  Populin,  Santonin  etc.  und 
»Spuren  von  Veratrin,  Delphinin,  Physostigmin  und  Berberin. 

Rach  vorheriger  Behandlung  mit  Petroleumäther  kann  auch  ein 
Rest  von  Piperin  und  Pikrinsäure  gebheben  sein. 

Rückstand  der  Benzinausschüttelung  aus  saurer  Lösung. 


1)  Er  ist  krystallinisch.  2)  Er  ist  amorph, 

a)  Deutlich  ausgebildete  farblose  a)  Farblose  oder  blassgelbliche  Rück- 
Krystallisation.  stände. 


L Ebenso  Aniliugelb  und  Styplminsäurc  (vergl.  §.  285).  Styphninsäure 
wird  mit  Cyankalium  und  Kalilauge  braun. 

2)  Dieses  und  die  später  erhaltenen  Waschwässer  werden  der  ausgeschüttelten 
wässrigen  Flüssigkeit  zugemengt.  Erhält  dieselbe  dadurch  allmählig  ein  zu  be- 
deutendes Volum,  so  werden  sie  durch 'Eindampfen  im  Wasserbade  zuvor  con- 
centnrt.  Sollte  ein  solches  Concentriren  nothwendig  werden,  wenn  die  Flüssig- 
keit (später)  alkalisch  gemacht  ist,  so  muss  die  alkalische  Reaction  durch  Zusatz 
von  etwas  Säure  aufgehoben  und  nachdem  die  gehörige  Concentration  erreicht 
worden,  durch  Ammoniak  wiederhergestellt  werden. 
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a)  Schwefelsäure  löst  die  haar- 
förmigen  Krystalle  farblos, 
Eindampfen  mit  Chlorwasser 
liefert  einen  Rückstand , der 
mit  Ammoniak  Murexidreac- 
tionen  giebt. 

Caffein  (§.  192). 
ß)  Schwefelsäure  lässt  die  rhom- 
bischen Krystalle  ungefärbt. 
Der  Stoff  zieht,  in  Oel  aufge- 
nommen und  auf  die  Brust 
applicirt,  Blasen. 

Cantharidin  (§.  312). 

Y)  Schwefelsäure  lässt  die  schup- 
pigen Krystalle  anfangs  unge- 
färbt, erst  langsam  stellt  sich 
Röthung  ein.  Sie  wirken  nicht 
blasenziehend;  warme  alkoho- 
lische Kalilauge  färbt  vorüber- 
gehend röthlich. 

San  tonin  (§.  309). 

S)  Schwefelsäure  löst  die  kugeli- 
gen Drusen  gelborange  und 
diese  Lösung  färbt  sich  mit 
Salpetersäure  vorübergehend 
violett. 

Gary ophy llin  (§.  326  u.  235). 
e)  Schwefelsäure  färbt  die  Kry- 
stalle fast  schwarz,  während  sie 
selbst  schöne  rothe  Farbe  an- 
nimmt. 

Cubebin  (§.  196). 

b)  Krystalle  blass  bis  rein  gelb. 

a)  Piper  in  (vergl.  III  b.  1,  a.  «.). 


ß)  Pikrinsäure  (ib.  ß.). 
Y)  Kalilauge  löst  purpurn. 
Aloetin  (§.  335  u.  332). 


c)  Meist  nur  undeutliche  farblose 
Krystallisation. 


a)  Schwefelsäure  löst  grünbraun, 
Brom  färbt  diese  Lösung  roth, 


a)  Schwefelsäure  löst  anfangs  gelb. 
Die  Lösung  wird  später  roth. 
Fröhde’s  Reagens  färbt  nicht 
violett. 

Elaterin  (§.  326). 

ß)  Schwefelsäure  löst  roth.  Fröh- 
de’s Reagens  violettroth.  Gerb- 
säure fällt  nicht. 

Pop  ulin  (§.  194  Änm.). 


Y)  Schwefelsäure  löst  hochroth. 
Fröhde’s  Reagens  schön  kirsch- 
roth.  Gerbsäure  fällt  gelbweiss. 
Colocyntkin  (§.  326). 


o)  Schwefelsäure  färbt  sich  damit 
oft  allmählig  schön  roth,  wäh- 
rend Gerbsäure  nicht  fällt. 
Bestandtheil  des  Piments  (§.  326 
u.  §.  235). 


b)  Reingelbe  Rückstände. 

et)  Schwefelsäure  löst  gelb,  diese 
Lösung  wird  auf  Zusatz  von 
Salpetersäure  grün,  dann  schnell 
blau  und  violett. 

Colchicin  (§.  275). 
ß)  Schwefelsäure  löst  unter  Ab- 
scheidung eines  violetten  Pul- 
vers. Kalilauge  färbt  rotb. 
Schwefelammonium  violett  und 
beim  Erhitzen  indigblau. 
Chrysamminsäur e (§.  600  u.  §.  286). 

c)  Grünlich  bitterer  Rückstand,  der 
sich  in  conc.  Schwefelsäure  braun, 
in  Fröhde’s  Reagens  gleichfalls 
anfangs  braun,  dann  vom  Rande 
aus  grün,  blau  violett  und  endlich 
violett  werdend,  löst. 

Bestandtheile  des  Wermuth,  da- 
runter Absinthiin  (§.  326). 

Ausserdem  auch  Quassin,  Menyan- 
thyn,  Ericolin,  Daphnin,  Cuicin 
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u.  A.,  über  die  im  Anhang  gesprochen 
werden  soll  (§.  331). 


Verdünnen  mit  Wasser  wieder 
grün.  Der  Stoff  verlangsamt 
die  Action  des  Froschherzens. 

Digital  in  (§.  292). 
ß)  Schwefelsäure  löst  orange,  dann 
braun , endlich  rothviolett. 

Salpetersäure  löst  gelb  und 
Wasser  scheidet  aus  letzterer 
Lösung  eine  Gallerte  ab.  Schwe- 
felsäure und  Brom  färben  nicht 
roth. 

Gratiolin  (§.  302). 
y)  Schwefelsäure  löst  rothbraun. 

Brom  ruft  in  dieser  Lösung 
mitunter  rothviolette  Streifun- 
gen hervor.  Es  ist  bei  Fröschen 
unwirksam. 

Cascarillin  (§.  326). 
d)  Meist  nur  undeutlich  gelbe  Kry- 
stallisation.  Schwefelsäure  löst 
olivengrün.  Die  alkoholische  Lö- 
sung giebt  mit  Jodjodkalium  farb- 
losen uud  grünschillernden  kry- 
stallinischen  Niederschlag. 

Berberin  (§.  197). 

Auch  durch  Benzin  wird  hei  den  meisten  Stoffen  nicht  leicht  eine 
völlige  Erschöpfung  der  wässrigen  Lösung  erreicht  werden. 

Y.  Das  Ausschütteln  der  wässrigen  Lösung  wird  nun  mit  Chloroform 
fortgesetzt. 

In  Chloroform  wandern  vorzugsweise  folgende  Stoffe  über:  Theobro- 
min, Narcein,  Papaverin,  Cinchonin,  Jervin,  ferner  Pilirotoxin,  Syringin, 
Digitalem,  Helleborein,  Convallamarin,  Saponin,  Senegin,  Smilacin.  End- 
lich gehen  in  dasselbe  auch  vom  Benzin  zurückgelassene  Antheile  der  in 
1Y  genannten  Ivörper,  sowie  Spuren  von  Brucin,  Narcotin,  Physostigmin, 
^ eratrin , Delphinin  ein.  Die  Verdunstung  des  Chloroformauszuges  ge- 
schieht hei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  4—5  Uhrgläschen. 

Rückstand  der  Chloroformausschüttelung  aus  saurer  Lösung. 


1)  Der  Rückstand  ist  mehr 
oder  minder  deutlich  krystal- 
linisch. 

a)  Er  reagirt  in  schwefelsaurer  Lö- 
sung gegen  Jodjodkalium  alkaloi- 
disch. 


a)  Schwefelsäure  löst  ihn  farblos 
und  Chlor  und  Ammoniak  geben 
keine  Murexidreaction. 
Cinchonin  (§.  185). 


Uragendorff,  Ermittl.  vou  Giftcu.  2.  Aull. 


2)  Der  Rückstand  ist  amorph. 


a)  Er  wirkt  in  essigsaurer  Lösung 
verlangsamend  auf  die  Thätigkeit 
des  Froschherzens  oder  bewirkt 
locale  Anästhesie, 
aa)  Bewirkt  nicht  locale  Anästhesie. 
a)  Schwefelsäure  löst  roth- 
braun. Brom  macht  die  Lö- 
sung schön  purpurfarben, 
Wasser  wandelt  in  grün 
um.  Salzsäure  löst  grünlich- 
braun. 

Digitalein  (§.  290). 

10 


146 


Specieller  Theil. 


§.  161. 

*• 


ß)  Schwefelsäure  löst  ilin  farblos. 
Chlor  und  Ammoniak  geben 
wie  beim  Caffein  eine  Murexid- 
reaction. 

Theobromin1)  (§.  193). 

Y)  Schwefelsäure  färbt  in  der  Kälte 
nicht,  in  der  Wärme  wird  die 
Lösung  blauviolett. 

Papaverin  (§.  242). 
o)  Schwefelsäure  löst  schon  in  der 
Kälte  blau. 

Unbekannte  Verunreinigung 
mancher  käuflichen  Papaverine 
(§.  242). 

e)  Schwefelsäure  löst  anfangs  grau- 
braun, die  Lösung  wird  in  ca. 
24  k-  blutroth.  Jodwasser  färbt 
blau. 

IST ar c ein  (§.  244). 


b)  Er  reagirt  nicht  alkaholisch. 


a)  Schwefelsäure  löst  schön  gelb, 
mit  Salpeter  gemengt,  dann 
durchfeuchtet  mit  Schwefel- 
säure und  endlich  mit  conc. 
Natronlauge  versetzt,  färbt  sich 
ziegelroth 

Pikrotoxin  (§.  303). 
ß)  Schwefelsäure  löst  prächtig  roth. 
Der  Stoff  wirkt  verlangsamend 


ß)  Schwefelsäure  löst  gelb, 
dann  braunroth,  unter  Was- 
seranziehung wird  diese 
Lösung  violett.  Salzsäure 
löst  beim  Erwärmen  roth. 
Con vallamar in  (§.  297). 
bb)  Wirkt  local  anästhesirend. 

a)  Schwefelsäure  löst  braun. 
Die  Lösung  wird  unter 
Wasser anziehung  violett  u. 
kann  dann  selbst  mit  2 Vo- 
lumen Wasser  verdünnt 
werden,  ohne  die  Färbung 
zu  verlieren. 

Saponin  (§.  299). 
ß)  Schwefelsäure  löst  gelb. 
Das  Verhalten  der  Lösung 
beimZusammenkommen  mit 
Wasser  wie  beim  vorigen. 
Wirkt  schwächer,  als  das 
vorige  und  hinterbleibt  beim 
Verdunsten  seiner  Chloro- 
formlösung gelb. 

Senegin  (§.  300). 

*f)  Schwefelsäure  löst  braun 
und  die  Lösung  wird  mit 
wenig  Wasser  roth.  Wirkt 
sehr  schwach. 

Smilacin  (§.  301). 
cc)  Schwefelsäure  löst  schmutzig 
roth,  Salzsäure  in  der  Kälte 
rothbräunlich ; letztere  Lösung 
wird  beim  Kochen  braun. 

Bestandtheile  des  Niesswurz, 
darunter  als  Hauptmasse  Jervin 
(§.  219  Anm.) 

b)  Ist  wirkungslos  und  wird  durch 
Schwefelsäure  blau,  durch  Fröhde’s 
Reagens  dunkelkirschroth.  Salz- 
säure löst  roth.  Die  Lösung  wird 
beim  Kochen  farblos. 

Syringin  (§.  222). 


Unterscheidung  von  Caffein  bedienen. 
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auf  die  Herzthätigkeit  des 
Frosches. 


Hellebor  ein  (§.  223  Aum.  u.  §.  298). 

VI.  Man  lässt  nochmaliges  Ausschütteln  der  wässrigen  Flüssigkeit 
mit  Petroleumäther  folgen',  um  den  Rest  des  Chloroforms  fortzunehmen, 
und  übersättigt  die  wässrige  Flüssigkeit  mit  Ammoniak. 

Ich  habe  zwar  beim  Aconitin  und  Emetin  'beobachtet,  dass  ihre 
wässrigen  Lösungen  durch  freies  Ammoniak  eine  (partielle  Zersetzung 
erfahren  können,  indessen  beweisen  doch  Controlleversuche , dass  man 
selbst  aus  ammoniakalischer  Lösung  sehr  kleiner  Aconitin-  und  Emetin- 
mengen noch  recht  befriedigende  Reactionen  erlangen  kann. 

VH.  Man  schüttelt  die  ammoniakalische  wässrige  Flüssigkeit  mit 
Petroleumäther  aus. 

Früher  habe  ich  gerathen,  das  Aufschütteln  mit  Petroleumäther  bei 
etwa  40°  vorzunehmen  und  dem  Petroleumäther  möglichst  schnell,  noch 
während  er  warm  ist,  wieder  abzuheben.  Es  geschah  dies  in  der  Absicht, 
auch  Strychnin,  Brucin,  Emetin,  Chinin,  Veratrin  etc.  durch  dieses  Flui- 
dum fortzuschaffen.  Nachdem  ich  mich  überzeugt  habe,  dass  eine  voll- 
ständige Extraction  mit  Petroleumäther  nicht  oder  schwer  zu  erreichen  ist, 
dass  sogar  derselbe  in  einzelnen  Fällen  den  Dienst  völlig  versagt,  bin  ich 
davon  zurückgekommen.  Ich  empfehle,  da  ich  die  Petroleumausschütte- 
lung  wegen  der  flüchtigen  Alkaloide  nicht  entbehren  kann,  kalt  auszu- 
schütteln und  das  Abheben  nicht  zu  beeilen.  Es  werden  dann  nur  kleine 
Mengen  der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  festen  Alkaloide:  Strychnin  etc. 
aufgenommen  und  die  grössere  Menge  derselben  bleibt  für  die  spätere 
Benzinbehandlung  in  der  wässrigen  Flüssigkeit. 

Mit  Rücksicht  auf  die  flüchtigen  Alkaloide  empfielt  es  sich,  zunächst 
nur  einen  Theil  der  Petroleumätherausschüttelung  auf  zwei  Uhrgläschen 
zu  verdunsten  und  zwar  eine  Portion  unter  Zusatz  starker  Salzsäure, 
eine  zweite  ohne  denselben.  Sonde  bei  denselben  der  Petroleumäther  ver- 
flüchtigt ist,  sieht  man  nach,  ob  die  erste  Portion  Krystalle  oder  amorphe, 
die  zweite  aber  eine  riechende,  flüssige  Masse  hinterlassen,  die  auf  flüch- 
tige Alkaloide  deuten.  Sollte  sich  als  Rückstand  auf  beiden  Uhrgläschen 
eine  geruchlose,  feste  Masse  finden,  so  wäre  an  Abwesenheit  des  flüchtigen 
und  an  Anwesenheit  fester  Alkaloide:  Strychnin,  Emetin,  Veratrin  etc. 
zu  denken. 

Rückstand  der  Petroleumätherausschüttelung  aus  ammoniakalischer 
Lösung. 


1)  Er  ist  fest  und  kry- 
stallinisch. 

■*)  IÜe  Krystalle  sind 


amorph. 


2)  Er  ist  fest  und 


riechend. 


a)  Auf  mit  Salzsäure  be- 
netzten Uhrgläschen 
hinterlässt  er  Krystalle. 
aa)  Ihre  Lösung  wird 


3)  Er  ist  flüssig  und 


schwer  flüchtig. 


aa)  Schwefelsäure  löst 


farblos. 


durch  Platinchlorid 


nicht  gefällt. 
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a)  Chromsaures 
Kali  färbt  diese 
Lösung  vorüber- 
gehend blau, 
dann  roth. 

Strychnin  (§.  170). 


ß)  Chromsaures 
Kali  färbt  die- 
selbe nicht  blau. 
Mit  Chlorwasser 
und  Ammoniak 
giebt  der  Stoff 
Dalleiochin. 

Chinin  J)  (§.  182). 


a)  Reinste  Schwefelsäure 
löst  fast  farblos,  sal- 
petersäurehaltige roth, 
schnell  orange  werdend. 

Brucin  (§.  173). 


ß)  Schwefelsäure  löst  gelb, 
tiefroth  werdend. 
Yeratrin  (§.  219). 
f)  Schwefelsäure  löst 
braungriin , Fröhde’s 
Reagens  roth,  bald  grün 
werdend. 

Emetin  (§.  201). 


b)  Schwefelsäure  löst  gelb 
und  die  Lösung  wird 
allmählig  schön  tief- 
roth. 

Sabadillin  (§.  223). 

c)  Die  Krystalle  sind 
leicht  flüchtig. 

Cony drin  (§.  257). 


a)  Die  Krystalle  der 
salzsauren  Y er- 
bindung  wirken 
auf  das  polarisirte 
Licht  und  sind 
meist  nadel-  und 
säulenförmig. 

Coniin  und  Methylco- 
niin  (§.  257  u.  258). 
ß)  Sie  sind  würfel- 
oder  tetraeder- 
artig. 

Alkaloid  des  Capsi- 
cum (§.  268). 
bb)  Die  Lösung  des 
salzsauren  Alkaloi- 
des wird  durch  Pla- 
tinchlorid gefällt. 
Sarracinin  (§.  266). 

b)  Der  Rückstand  des  salz- 
sauren  Alkaloides  ist 
amorph  oder  erst  bei 
weiterer  Zersetzung 
krystallinisch  werdend, 
aa)  Seine  verdünnte 
wässrige  Lösung 
wird  durch  Platin- 
chlorid gefällt, 
a)  Das  salzsaure 
Salz  möglichst 
schnell  mit  Fröh- 
de’s Reagens  be- 
handelt giebt 
nach  etw  a 2m  tief- 
violette  Lösung, 
die  allmählig  ab- 
blasst. 

Lobeliin  (§.  261). 
ß)  Das  salzsaure 
Salz  riecht  nach 
Nicotin  und  wird 
mit  Fröhde’s  Re- 
agens gelblich, 
erst  nach  24  h 

blassröthlich. 

Nicotin  (§.  255). 

-,)  Das  salzsaure 
Salz  ist  geruch- 
los, auch  die  freie 
Base  riecht  nur 
schwach  anilin- 
arti°*. 

Spartein  (§.  262). 


l)  Nicht  immer 


sind  die  Krystalle  deutlich  ausgebildet. 
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bb)  Der  Stoff  wird  aus 
verdünnter  Lösung 
durch  Platincblorid 
nicht  getällt. 
a)  Seine  Petroleum- 
ätherlösung giebt 
mit  einer  Lösung 
von  Pikrinsäure 
in  Petroleum- 
äther keine  Trü- 
bung, sie  hinter- 
lässt aber,  mit 
derselben  ge- 
mengt , beim 
Verdunsten  Kry- 
stalle  (meist  drei- 
seitige Platten). 

Trimethylamin  (§.  29 
u.  263). 

3)  Seine  Petroleum- 
ätherlösung giebt 
in  gleicherweise 
behandelt,  erst 
beim  Verdunsten 
moosartige  Kry- 
stallisationen. 
Der  Stoff  wird 
mit  Chlorkalk- 
lösung blau, 
ebenso  mit  ver- 
dünnter Schwe- 
felsäure und  Ka- 
* liumbichromat 

blau. 

Anilin  (§.  269). 
y)  Das  Alkaloid 
riecht  nicht  nach 
Trimethylamin 
und  wird  durch 
Chlorkalk  resp. 
Schwefelsäure- 
Kaliumbichromat 
nicht  gefärbt. 

, Flüchtiges  Alkaloid 

de  s Piments  (§.268,  Anm.). 
VIII.  Die  aminoiiiakalisclie  wässrige  Lösung  wird  durch  Benzin  aus- 
geschüttelt. 

In  den  meisten  Fällen  wird  man  von  der  sauren  wässrigen  Flüssig- 
keit den  Petroleumäther,  das  Benzin  und  Chloroform  sich  leichter  trennen 
sehen,  als  von  der  ammoniakalischen.  Namentlich  das  Benzin  (und  Chlo- 
roform) macht  hier  mitunter  Schwierigkeiten,  ein  Umstand,  der  vielleicht 
Manchen  von  der  Benutzung  meiner  Methode  abgeschreckt  hat.  Ich 
kann  indessen  behaupten,  dass  ich  nie  eine  Flüssigkeit  untersucht  habe, 
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bei  der  ich  nicht  eine  vollständige  Trennung  von  Benzin  und  Wasser 
erreicht  hätte.  Ist  die  obenstehende  Benzinschicht  auch  zunächst  völlig 
o'allertartio-  und  enmlsiv,  so  nehme  ich  das  darunter  befindliche  Wasser 
soweit  möglich  mit  der  Pipette  fort,  mische  dem  Benzin  einige  Tropfen 
abs.  Alkohols  hinzu  und  bringe  aufs  Filter.  In  der  Begel  geht  dann 
zunächst  nur  Wasser  durch,  ist  aber  die  grössere  Menge  desselben  abge- 
flossen, so  tritt  ein  Zeitpunkt  ein,  wo  man  aus  der  auf  dem  Filter 
befindlichen  Gallerte  beim  Umrühren  völlig  klares,  dünnflüssiges  Benzin 
hervortreten  sieht,  welches  leicht  durch  das  Filter  geht.  Indem  man  von 
Zeit  zu  Zeit  das  Umrühren  der  Gallerte  wiederholt,  sieht  man  diese  auf 
ein  Minimum  zusammenschrumpfen  und  das  klare  Benzin  abfiltriren. 
Ich  Ultrire  meistens  in  eine  Glashahnbürette,  aus  der  ich  schliesslich  das 
mit  durchgegangene  Wasser  vom  klaren  Benzin  ablaufen  lasse. 

An  das  Benzin  werden  von  wichtigeren  Alkaloiden  folgende  abge- 
geben: Strychnin,  Methyl-  und  Aethylstrychnin,  Brucin,  Emetin,  Chinin, 
Conchinin,  Cinchonin,  Atropin,  Hyoscyamin,  Physostigmin,  Aconitin,  Ne- 
palin, das  Alkaloid  des  Aconitum  Lycoctonum,  Aconellin,  Napellin,  Del- 
phinin, Veratrin,  Sabatrin,  Sabadillin,  Kodein,  Thebain,  Narcotin. 

Rückstand  der  Benzinausschüttelung  aus  ammoniaka- 
lischer  Lösung. 

1)  Er  ist  meistens  krystallinisch.  2)  Er  ist  meistens  amorph, 

a)  Schwefelsäure  löst  ihn  farblos  u.  a)  Eeinste  Schwefelsäure  löst  farblos 
die  Lösung  wird  (weder  heim  oder  blassröthlich  oder  gelblich. 

Stehen,  noch  auf  Zusatz  von  Sal- 
petersäure gefärbt, 
aa)  Es  wirkt  bei  Katzen  pupillen- 


erwiternd. 

a)  Platinchlorid  fällt  die  wäss- 
rige Lösung  nicht.  Die 
Schwefelsäurelösung  zeigt 
beim  Erwärmen  eigenthiim- 
lichen  Geruch. 

Atropin  (§.  208). 
ß).  Platinchlorid  in  der  ge- 
rade nöthigen  Menge  ange- 
wendet fällt. 

Hyoscyamin  (§.  209). 
bb)  Er  wirkt  nicht  pupillenerwei- 
ternd. 

ex)  Die  Schwefelsäurelösung 
wird  mit  Kaliumbichromat 


ex)  Die  Lösung  wird  [durch  Salpe- 
tersäure sofort  roth,  f dann 
schnell  orange. 

Brucin  (§.  173). 

ß)  Die  Lösung  wird  allmählig 
hräunlichroth,  der  Stoff  wird  mit 
Chlorkalksolution  roth  gefärbt, 
*er  wirkt  pupillenverengernd. 

Physostigmin  (§.  224). 


blau. 

aa)  Der  [ Stoff  [wirkt  bei 
Fröschen  Tetanus  er- 


zeugend. 

[Strychnin  (§.  170). 

ßß)  Er  wirkt  bei  Fröschen 
verlangsamend  auf  die 
Eespiration. 

Aethyl-  u.  Methylstry  chnin(§.170). 
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ß)  Schwefelsäure  und  Kalium- 
bichromat  färben  nicht  blau. 
aa)  Die  schwefelsaure  wäss- 
rige Lösung  tluorescirt 
und  giebt  die  Dalleio- 
chinreaction. 

Chinin  u.  Couchinin  (§.  182  u.  184). 

(Letzteres  ist  in  Petroleumäther  noch 
viel  schwerer  löslich  als  Chinin). 

ßß)  Die  Lösung  tluorescirt 
nicht. 

Cinch  onin  (§.  185). 

b)  Schwefelsäure  löst  anfangs  farblos, 
die  Lösung  nimmt  beim  Stehen 
rosa,  oder  violettbläuliche,  auf  Zu- 
satz von  Salpetersäure  blutrothe 
oder  bräunliche  Färbung  an. 

a)  Eine  Lösung  in  verdünnter 
Schwefelsäure  wird  beim 
Erhitzen  allmählig  tiefblut- 
roth  und  dann  erkaltet,  mit 
Salpetersäure  violett.  Die 
wässrige  schwefelsaure  Lö- 
sung wird  durch  Ammoniak 
gefällt. 

Narkotin  (§.  237). 

ß)  Die  Lösung  in  verdünnter 
Schwefelsäure  wird  beim 
Erhitzen  meistens  schön 
blau !).  Ueberschüssiges 
Ammoniak  fällt  nicht  aus 
verdünnter  wässriger  Lö- 
sung. 

Kodein  (§.  239). 
c)  Schwefelsäure  löst  gelb. 


a)  Die  Lösung  bleibt  beim 
Stehen  gelb. 

Acolyctin  (§.  218). 


ß)  Sie  wird  prachtvoll  roth. 
Sabadillin  (§.  223). 


b)  Keine  Schwefelsäure  löst  gelb  und 
die  Lösung  wird  später  schön 
roth.  (Beim  Delphinin  schneller 
und  mehr  dunkelkirschroth). 

a)  Die  Salzsäurelösung  wird  beim 
Erhitzen  roth. 

acc)  Der  Stoff’  bewirkt  bei 
Fröschen  Brechreiz , in 
grösseren  Dosen  Tetanus. 
Veratrin  (§.  219). 
ßß)  Er  ist  fast  wirkungslos  bei 
Fröschen. 

Sabatrin  (§.  223). 

ß)  Die  Salzsäurelösung  wird  beim 
Erhitzen  nicht  roth. 
Delphinin2)  (§.  250). 


c)  Keine  Schwefelsäure  löst  gelb  und 
die  Lösung  wird  später  rothbraun, 
allmählig  violettroth. 

a)  Der  Stoff  wirkt  bei  Fröschen 
schon  in  kleinen  Dosen  lähmend, 
mitunter  bei  Katzen  pupillen- 
erweiternd. Aether  löst  ihn 
schwer. 

N epalin  (§.  218). 
ß)  Er  wirkt  viel  schwächer,  meist 
nicht  pupillenerweiternd  und 
ist  äusserst  leicht  löslich  in 
Aether. 

Aconitin  (§.  214). 


‘)  Mitunter  nur  grün-braun. 

J)  Wenigstens  das,  was  wir  bisher  für  Delphinin  halten,  reagirt  so.  Vielleicht  dass  übrigens 
reines  Delphinin  nur  braune  SchwefelaäurelOsung  geben  würde  und  die  rothe  Fiirbuug  durch  Bei- 
mengungen von  Staphisagrin  bedingt  sind. 
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§.  161. 


Y)  Er  wirkt  sehr  schwach,  nicht 


Aether  schwer  löslich. 
N apellin  (§.  215). 


d)  Schwefelsäure  löst  sogleich  tief- 
roth  braun. 

Thebain  (§.  241). 


d)  Schwefelsäure  löst  dunkelgrau- 


braun und  die  Lösung  wird  schon 
nach  wenigen  Secunden  schön 
blutroth. 


Alkaloidisclier  Stoff  aus  Aconi 


tum  Lycoctonum  (§.  215). 


e)  Schwefelsäure  löst  sogleich  blau.  e)  Schwefelsäure  löst  braungriin, 


IX.  Ausschütteln  der  ammoniakalischen  wässrigen  Lösung  mit 
Chloroform. 

Extrahirt  die  Beste  des  Cinchonins  und  Papaverins,  Narcein  und 
geringe  Mengen  Morphin  auch  einen  alkaloidischen  Bestandtheil  des  Schöll- 
krautes x). 

Rückstand  der  Chloroformausschüttelung  aus  ammoniakalischer  Lösung. 

a)  Schwefelsäure  löst  in  der  Kälte  farblos. 

aa)  Die  Lösung  färbt  sich  auch  beim  Erwärmen  wenig. 

a)  Sie  wird  aber,  nachdem  sie  wieder  erkaltet  ist,  mit  Salpetersäure 
blauviolett.  Eisenchlorid  bläuet  den  Stoff,  Fröhde’s  Reagens 
löst  ihn  sogleich  violett. 

Morphin  (§.  232). 

ß)  Sie  wird  auch  mit  Salpetersäure  nicht  gefärbt,  auch  ist  der 
Stoff  gegen  Eisenchlorid  indifferent. 

Cinchonin  (§.  185). 

bb)  Die  Lösung  wird  in  der  Wärme  blauviolett. 

Papaverin  (§.  242). 

b)  Schwefelsäure  löst  grau-braun  und  die  Lösung  wird  beim  Stehen  blutroth. 

Narcein  (§.  244). 

c)  Schwefelsäure  löst  blauviolett. 

Alkaloidisclier  Bestandtheil  des  Schöllkrautes  (§.  248  Aum.). 

X.  Ausschütteln  der  ammoniakalischen  wässrigen  Flüssigkeit  mit 

Amylalkohol.  . 

Ausser  Morphin  und  Solanin,  sowie  Salicin,  sind  auch  noch  die  Reste 
des  Convallamarins,  Saponins,  Senegins  und  Narceins  zu  beachten. 

Rückstand  der  Amylalkoholausschüttelung  aus  ammoniakalischer 
Lösung. 

a)  Schwefelsäure  löst  in  der  Kälte  farblos. 

Morphin  (siehe  oben). 

l)  Yergl.  pharm.  Zeitschr.  f.  Russl.  Jg.  6,  p.  71. 


Begleiter  der  Papaverins  (§.  242). 


Fröhde’s  Reagens  roth,  schnell 
grün  werdend. 


Emetin  (§.  201). 


Alkaloide. 
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b)  Schwefelsäure  löst  hellgelb-röthlich  und  die  Lösung  wird  bräunlich. 

Jodwasser  färbt  tiefbraun.  Die  alkoholische  Solution  gelatinirt. 

Solanin  (§.  280). 

c)  Schwefelsäure  löst  grau-braun,  blutroth  werdend. 

Na  ree  in  (siehe  oben). 

d)  Schwefelsäure  löst  gelb,  dann  braun-roth , unter  Wasseranziehung 

violett  werdend. 

a)  Salzsäure  löst  beim  Erwärmen  roth.  Herzstillstand  in  der  Systole. 

Convallamarin  (§.  297). 

ß)  Salzsäure  färbt  meist  nicht. 

Saponin  (§.  299). 

y)  'Wie  das  vorige  nur  schwächer  wirkend. 

Senegin  (siehe  auch  oben). 

■e)  Schwefelsäure  löst  sogleich  rein  roth.  Erwärmen  mit  Schwefelsäure 

und  Kalibichromat  entwickelt  Geruch  nach  salicyliger  Säure. 

Salicin  (§.  194  Amn.). 

XI.  Austrocknen  der  wässrigen  Flüssigkeit  mit  Glaspulver,  Extraction 
des  geriebenen  Rückstandes  mit  Chloroform. 

Der  Rückstand  der  ersten  Chloroformauszüge  wirkt  verlangsamend 
.auf  die  Respiration  des  Frosches,  der  Rückstand  des  zweiten  und  dritten 
Chloroformauszuges  wird  durch  Schwefelsäure  und  Ivaliumbichromat  blau, 
dann  dauernd  roth.  Ein  anderer  Theil  dieser  Rückstände  wird  beim 
Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  roth. 

Curarin  (§.  177). 

Ich  habe  im  Voraufgehenden  den  Gang  angegeben,  nach  welchem  ich 
bei  gerichtlich-chemischen  Arbeiten  auf  die  hier  concurrirenden  Gifte  unter- 
suchen würde.  Der  Sachverständige  wird  erkennen,  dass  ich  mich  bemühe, 
mit  möglichst  wenig  Material  und  mit  einigen  wenigen  Reagentien  über 
Gegenwart  oder  Abwesenheit  einer  grösseren  Anzahl  von  Stoffen  Aufschluss 
zu  erlangen.  Dass  er  nicht  für  alle  Eventualitäten  sicheres  Arbeiten 
gestattet1),  ist  mir  bekannt. 

Einen  anderen  Gang  der  Untersuchung,  welcher  sich  mehr  an  die 
durch  Aufnahme  des  Chloroforms  modificirte  Stas’sche  Methode  anschliesst, 
hat  Otto  in  der  5.  Aufl.  seiner  Ausmittel,  v.  Giften.  Auch  Kastorp  hat2) 
einen  solchen  aufgestellt,  bei  welchen  er  ausserdem  noch  den  Essigäther 
verwendet.  Schon  deshalb,  weil  der  von  mir  vorgeschlagene  Gang  der 
Untersuchung  die  grösste  Anzahl  von  Giften  berücksichtigt,  gebe  ich  ihm 
den  Vorzug. 

Fenier  muss  ich  mich  für  die  Methode  der  Abscheidung,  bei  welcher 
Petroleumäther,  Benzin  und  Chloroform  in  Anwendung  kommen,  aus- 
sprechen, weil  man  nach  ihr  die  Mehrzahl  der  ausschütteibaren  Gifte 


J)  Vergl.  auch  ,,Beitr.  z.  gerichtl.  Chem.“,  p.  294. 
2)  Jahresb.  d.  Pharm,  f.  1874. 
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gewinnt,  ohne  befürchten  zu  müssen,  dass  man  mit  ihnen  Körper  isolire, 
welche  wie  Alkaloide  reagiren  und  welche  erst  als  Produkt  eines  in 
normalen  Körperbestandtheilen  sich  vollziehenden  Fäulnissprocesses  ent- 
stehen. Dass  man  durch  Aether  solchen  Stoff  aus  Körpertheilen  isoliren 
kann,  beweisen  Mittheilungen  von  Jones  (s.  Anm.  zu  §.  182),  Felletär, 
Schwanert  u.  A.1 2).  Petroleumäther  und  Benzin  isoliren  denselben  nach 
meiner  Erfahrung  nicht,  Chloroform  nur  spurweise;  erst  Amylalkohol  löst 
ihn  reichlicher.  Da  es  sich  aber  bei  der  Amykrlkoholausschüttelung  nur 
noch  um  wenige  Stoffe  handelt,  die  sich  durch  Schwerlöslichkeit  in  Aether 
von  dem  Fäulnissalkaloide  unterscheiden,  so  ist  liier  der  störende  Einfluss, 
desselben  sehr  gering  (s.  auch  Anm.  1,  zu  §.  179). 

§.  162.  Hat  man  bei  einer  Untersuchung  auf  Alkaloide  oder  Bitter- 
stoffe solche  gefunden,  so  muss  als  Corpus  delicti  ein  Theil  derselben 
eingereicht  werden. 

§.  163.  Eine  quantitative  Bestimmung  des  abgeschiedenen 
Giftes,  so  wünschenswerth  sie  sein  mag,  muss  für  die  meisten  Fälle  unter- 
bleiben, da  das  zu  geringe  Quantum  dieselbe  nicht  gestattet,  oder  weil 
uns  genaue  Methoden  für  solche  Bestimmungen  meist  noch  fehlen.  Dort, 
wo  von  einer  quantitativen  Bestimmung  einigermaassen  Erfolg  zu  erwarten 
ist  werde  ich  es  andeuten  und  auch  auf  die  Bestimmungsmethoden  hin- 
weisen.  Ist  man  sicher,  dass  man  bei  der  Abscheidung  des  Alkaloides 
einer  o-ewogenen  Menge  des  Objectes  alle  Fehlerquellen  möglichst  vermie- 
den hat,  so  wird  man  natürlich  annähernd  die  Menge  des  abgeschiedenen 
Alkaloides  durch  Wägung  feststellen  können  und  das  Resultat  letzterer  im 
Protokoll  anmerken. 


Charakteristische  Eigenschaften  der  wichtigeren  alka- 
loidischen  und  glycosidischen  Stoffe. 

Die  Strychnosalkaloide:  Strychniu  und  Brucin. 


A 164.  Diese  Alkaloide  smd  als  vorzüglichst  wirksame  Principien 
verschiedener  Droguen  aus  der  Familie  der  Strychneae  und  einzelner  aus 
denselben  dargestellter  Präparate  erkannt.  Unter  den  dem  Publikum  be- 
sonders leicht  zugänglichen  Droguen,  die  sich  durch  Gehalt  an  diesen  Al- 
S Sind  vor  Allen  die  Samen  der  Stryehnos «u* m 

mica  L.  (Krähenaugen,  nuces  vonncae)  zu  nennen,  bei  denen  dei Gk>  ■ 
an  Strychnin  und  Brucin  von  mir!)  zu  resp.  1,167  und  1,121  /„  ^^5 
worden.  Ferner  sind  beachtenswerth  die  Emde  deiseiben  P 
(falsche  Angustm-arinde),  in  der  übrigens  neben  etwa  2,4  /„  Bracin  nu 
kleine  Mengen  von  Strychnin  Vorkommen,  die  Sarnen  der  Strychn^ 
Tcnntii  Bertr  (fabae  St.  Ignatu),  m denen  ich  1,39  /„  Alkaloid  una 
zwar  zum  grössten  Theil  Strychnin  fand,  das  Holz  der  Strychnos  colu- 


1)  Vergl.  Jahresb.  d.  Pharm,  für  1874. 

2)  Pharm.  Zeitsehr.  f.  Russland  Jahrg.  4,  p.  233, 
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brina  L.  (lignum  colubrinmn),  die  Wurzelrinde  der  Strychnos  Ti  ent 6 
Leschenault  und  das  daraus  angefertigte  (japanische)  Pfeilgift l)  (Upas  Tieute). 
Auch  in  anderen  Pfeilgiften  hat  man  Strychnin  naohgewiesen  2).  Yen  phar- 
maceutischen  Präparaten,  die  durch  Strychnin-  resp.  Brucingehalt  ihre  Wirk- 
samkeit erlangen,  sind  namentlich  die  aus  den  Krähenaugen  angefertigten, 
die  Tinctura,  das  Extractum  alkoholicum  und  aquosum  nucum  vomicarum 
zu  nennen  3).  Uebrigens  sind  auch  die  reinen  Alkaloide  in  der  Me- 
diein  angewendet  und  durch  den  Handel  zugänglich,  ebenso  einzelne  ihrer 
Salze,  namentlich  das  essigsaure,  salpetersaure  und  schwefel- 
saure  Strychnin.  Zu  technischen  Zwecken  ist  liur  das  Strychnin  be- 
nutzt und  auch  dies  nur  vorzugsweise  als  Gift  für  Ratten,  Wölfe  etc. 
Seiner  starken  Bitterkeit  halber  hat  man,  namentlich  in  England,  ver- 
sucht, das  Strychnin  zum  Bittermachen  dem  Biere  zuzusetzen  und  ein 
solcher  Zusatz  mag  auch  noch  diesen  Augenblick,  besonders  beim  Lon- 
doner Porter,  hie  und  da  nachweisbar  sein. 

Im  Ganzen  kommen  neuerdings  nicht  selten  Vergiftungen  mit  dem 
Strychnin  vor.  Brucin  allem  ist  wohl  noch  nie  in  der  Praxis,  in  der  Ab- 
sicht eine  Vergiftung  aufzuführen,  benutzt  worden.  Seiner  bei  weitem 
schwächeren  Wirkung  halber  qualificirt  es  sich  schon  sehr  wenig  dazu. 

Die  Existenz  anderer  Alkaloide  in  der  Brechnuss  wird  bestritten. 

V 165.  Das  Strychnin  kann  als  ein  der  furchtbarsten  Gifte  bezeich- 

J «y 

net  werden,  welche  wir  kennen.  Schon  sehr  kleine  Dosen  desselben  reichem 
hin,  um  in  kurzer  Zeit  den  Tod  herbeizuführen,  gleichgültig  ob  sie  vom 
Darm  aus  wirken  oder  ob  sie  ins  TTnterhautzellgewebe  oder  ins  Blut  inji- 
cirt  waren.  Heber  die  Art  der  Wirkung  ist  wenig  Positives  bekannt. 
Dass  vom  Darme  aus  ein  sehr  schneller  Uebergang  des  Giftes  anzunehmen, 
ebenso  dass  wenigstens  ein  Theil  desselben  durch  den  Harn  aus  dem  Körper 
abgeschieden  werde,  steht  fest 4).  Meine  Erfahrung  über  diesen  Gegenstand 


x)  Dem  Mankopf  einen  Alkaloid  gehalt  von  60 — 62%  zuspricht.  Wiener  med. 
Wochenschr.  Jahrg.  1862,  Nr.  30  u.  31  (ibid.  auch  eine  Vergiftung  mit  diesem 
Pfeilgifte). 

2)  So  z.  B.  in  der  Akazga.  Vergl.  N.  Repert.  f.  Pharm.  Bd.  17,  p.  367. 

3)  Ueber  den  Gehalt  dieser  an  Alkaloid  vergl.  meine  „Werthbest,  starkwir- 
kender Droguen“. 

4)  Wenn  man  nicht  immer  bei  einschlägigen  Versuchen  das  Gift  nachweisen 
konnte,  so  trägt  daran  sicher  häufig  die  zur  Abscheidung  benutzte  Methode,  mit- 
unter auch  wohl  der  Umstand  Schuld,  dass  man  zu  früh  oder  zu  spät  excernirten 
Harn  in  Untersuchung  nahm.  Diese  Einwürfe  muss  ich  namentlich  gegen  die 
Arbeit  Cloetta’s  machen.  Vergl.  Virchow’s  Arch.  f.  path.  Anat.  Bd.  35,  p.  369. 
Cloetta  liess  im  Wesentlichen  die  zu  untersuchenden  Flüssigkeiten  (Blut,  Harn, 
wässrige  Gewebsauszüge)  wenn  nöthig  durch  Erhitzen  vom  Eiweiss  befreien, 
durch  Bleiessig  fremde  Stolle  fällen,  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  ent- 
bleien und  dann  verdunsten.  Der  Rückstand  wurde  gelöst,  mit  Ammoniak  über- 
sättigt, nach  24stündigem  Stehen  mit  doppeltem  Volum  Chloroform  ausgeschüttelt, 
das  abgetrennte  Chloroform  verdunstet.  Der  Rückstand  wurde  in  (salpeter)saurem 
Wasser  gelöst,  das  Strychnin  durch  doppeltchromsaures  Kali  präcipitirt  und  der 
Niederschlag  an  seiner Krystallform  und  seiner  Schwefelsäurereaction  als  Strychnin 
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lässt  vermuthen,  dass  das  Strychnin  sehr  schnell  dem  Blute  entzogen  und  in 
der  Leber  zurückgehalten  werde,  von  wo  aus  cs  nur  sehr  langsam  wieder 
in  die  allgemeine  Circulation  gelangt,  um  mit  dem  Harn  aus  dem  Körper 
entfernt  zu  werden.  Es  lässt  sich  wenigstens  bei  Hunden  und  Katzen 
nicht  dafür  einstehen,  dass  man,  selbst  wenn  der  Tod  bald  nach  Dar- 
reichung des  Giftes  erfolgt,  im  Blute  oder  den  blutreichen  Organen  (aus- 
schliesshch  der  Leber)  das  Gift  nach  weisen  könne.  Bei  Versuchen,  die 
unter  meiner  Leitung  angestellt  wurden,  erhielt  G.  P.  Masing  bald  ein  po- 
sitives, bald  ein  negatives  Resultat,  ohne  Anhaltspunkte  für  eine  Erklärung 
dieser  Verschiedenheiten  zu  gewinnen.  Bei  mehrtägigem  Gebrauch  mög- 
lichst grosser  Dosen  konnten  wir  hei  Hunden  in  den  ersten  Tagen  kein 
Strychnin  aus  dem  Harne  wiedergewinnen,  später  aber  fanden  sich,  auch 
wenn  die  Zufuhr  sistirt  worden,  mehrere  Tage  lang  nachweisbare  Mengen 
in  diesem  Excret.  In  der  Leber  fand  sich  das  Gift,  auch  wenn  des  Thier 
noch  mehrere  Tage  hindurch  nach  der  Darreichung  gelebt  hatte.  Lnsere 
Erfahrungen  stimmen  mit  früher  von  Husemann  gewonnenen  Resultaten 
überein.  Ich  kann  dringend  zur  Untersuchung  der  Leber  anrathen,  wo 
Strychninvergiftung  vennuthet  wird.  Es  ist  ja  auch  bekannt,  dass  Hera- 
path  das  Gift  in  der  Leber,  im  Blute,  Herzen  und  Harne  nachgewiesen 
hat.  In  der  Milch  vergifteter  Thiere  ist  es  gleichfalls  dargethan.  Bei 
Untersuchung  des  ganzen  Hirnes  konnten  wir  kein  Strychnin  finden. 
Gay1)  hat,  einer  vorläufigen  Mittheilung  zufolge,  in  einzelnen  Theüen  des 
Centralnervensystemes  Strychnin  nachgewiesen,  z.  B.  in  der  pons  V aroin, 
der  medulla  oblongata  etc.,  und  dort  habe  ich  es  später2 3)  gleichtalls  so- 
wohl hei  Menschen  wie  hei  Tliieren  dargethan. 

Bei  Strychninvergiftungen  an  Hunden  und  Katzen,  hei  denen  der  Tod 
nach  etwa  einer  halben  Stunde  eintrat,  konnten  wir  das  Gift  über  die 
o-anze  obere  Hälfte  des  Dünndarmes  hinaus  verfolgen. 

Bei  schnell  tödtlich  endender  Vergiftung  nach  subcutaner  Injection 
von  essigsaurem  Strychnin  vermochten  wir  es  in  der  Leber  und  im  Blute 
mitunter  nicht  nachzuweisen.  Dieses  verdient  um  so  mehr  Beach  ung, 
als,  wie  schon  oben  gesagt,  Strychnin  als  Hauptbestandteil  einzelner 


in  diesen  Partien  nicht  auffinden  können,  überhaupt  sind  ausser  uer  dlw 


1 . 0 0 7 xJ 

/acint.isp.Viprl  Pf  ei  1 Pi fto  selten  kann. 


erkannt.  C.  kon 
weisen,  was  öfter 


2)  Beitr.  z.  $ 
ehern.  Nachweis 

Pauder  „Beitr.  z 
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dass  Strychnin,  namentlich  wenn  es  ans  der  amorphen  in  krystallinische 
Modification  übergegangen,  nicht  sehr  leicht  löslich  in  Aether  ist,  und 
dass  man  deshalb  grössere  Massen  Aether  anwenden  muss,  wenn  man 
sicher  sein  will,  alles  Strychnin  zu  gewinnen.  Besonders  empfehle  ich  für 
die  Abscheidung  des  Strychnins  das  Benzin.  Nach  der  früher  von  mir 
empfohlenen  Methode  konnten  wir  noch  0,00015  Gran  Strychnin  in 
10  — 12  Unzen  Harn  nachweisen;  später  habe  ich  noch  viel  geringere 
Mengen  auffinden  können.  Uebrigens  kann  sehr  vortheilhaft  auch  Chloro- 
form" angewendet  werden;  Petroleumäther  löst  weniger,  doch  ist  er  brauch- 
bar. um  bei  der  Abscheidung  eine  Anzahl  anderer  Alkaloide,  die  in  Chloro- 
form. Benzin,  Amylalkohol  und  Aether  löslich  sind,  auszuschliessen. 

§.  167.  Janssens* 2 3)  hat  eine  für  das  Strychnin  berechnete  Veränderung 
der  Stas’schen  Methode  vorgenommen.  Dieselbe  besteht  in  Folgendem.  Das 
verkleinerte  Object  wird  mit  doppeltem  Volum  starken  Alkohols  und  mit 
2 Gramm  Weinsäure  (auf  wie  viel  des  Objektes?)  versetzt  und  bei  70« C.  digerirt. 
Der  kalt  gewordene  Auszug  wird  filtrirt,  das  Filtrat  bei  niedriger  Temperatur 
eingeengt  und  später  der  während  des  Verdunstens  sich  aussebeidende  fettige 
und  schleimige  Stoff  abfiltrirt,  die  Flüssigkeit  endlich  fast  zur  Trockne  gebracht 
(man  könnte  das  vortheilhaft  unter  Zusatz  von  Glaspulver  vornehmen).  Der 
Rückstand  wird  in  wasserfreiem  Alkohol  vertheilt,  24  Stunden  damit  macerirt, 
filtrirt,  das  Filtrat  verdunstet.  Die  hier  bleibende  Masse  wird  in  25  — 30  CG, 
destillirten  Wassers  aufgenommen  und  mit  2 Gramm  sehr  fein  gepulverten 
kohlensauren  Natrons  versetzt,  und  wenn  hiebei  eine  Abscheidung  fremder  Stoffe 
erfolgen  sollte,  schnell  filtrirt,  Das  Strychnin  soll  mit  Hülfe  der  freien  Kohlen- 
säure gelöst  bleiben,  aber  beim  Erhitzen  des  Filtrates,  in  dem  Maase  als  diese 
sich  verflüchtigt , ausgeschieden  werden.  Man  filtrirt  durch  ein  Filter  aus 
schwedischem  Filtrirpapier,  löst  den  Rückstand  auf  dem  Filter  in  verdünnter 
Schwefelsäure  (1:200),  neutralisirt  die  durchgelaufene  Flüssigkeit  mit  kohlensau- 
rem Kali  und  schüttelt  mit  der  ßfachen  Menge  Aether.  Mit  dem  Rückstände 
nach  dem  Verdunsten  des  abgehobenen  Aethers  werden  die  weiteren  Reactionen 
angestellt.  Ich  halte  diese  Methode  nicht  für  empfehlenswerth.3). 

§.  168.  Von  anderen  Methoden  für  die  Abscheidung  des  Strychnins  ist 
auch  diejenige  von  Graham  und  Hofmann4)  zu  nennen,  Ursprünglich  darauf 


')  Ueber  den  Einfluss  des  Brucins  auf  den  thierischen  Organismus.  Dissert. 
Marburg  1864  u.  Ztschr.  f.  ger.  Med.  Jahrg.  1875,  Nr.  2. 

2)  Zeitschr.  f.  anal.  Chemie.  Jahrg.  4,  p.  48. 

:1)  Vergl.  hierüber  Pharm.  Zeitschr.  f.  Itussl.  Jahrg.  5,  p.  85. 

4)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  83,  p.  39.  Die  zur  Ausführung  des  Ver- 
suches nöthige  Kohle  stellt  mau  sich  aus  Blut  dar,  welches  man  eintrocknet  und 
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berechnet,  Strychnin  im  Biere  aufzusuchen,  wurde  sie  später  von  Macadam1) 
u.  A.  auch  zur  Abscheidung  dieses  und  anderer  alkaloidischer  Gifte  aus  Thier- 
leichen etc.  benutzt.  Man  macerirt  die  zu  untersuchende  neutrale  oder  schwach- 
saure Flüssigkeit  (sind  feste  oder  Gemenge  flüssiger  und  fester  Stoffe  vorhanden, 
so  muss  unter  Zusatz  von  oxalsäurehaltigem  Wasser  macerirt,  dann  colirt,  auf- 
gekocht, wieder  colirt  und  die  Colatur  in  Arbeit  genommen  werden)  mit  Thier- 
kohle (auf  1 Lit.  Flüssigkeit  30  Gramm)  12 — 24  Stunden  lang  und  zwar  unter 
häufigem  Umschüttelu.  Man  filtrirt  dann,  wäscht  die  Kohle  zweimal  mit  Wasser 
aus,  spült  dieselbe  später  mit  90%  Weingeist  (120 — 130  CC.)  vom  Filter  in  eine 
Kochflasche,  kocht  mit  diesem  % Stunde  lang,  indem  man  durch  eine  lange 
Glasröhre,  die  man  in  den  die  Flasche  verschliessenden  Kork  eingesetzt  hat, 
dafür  sorgt,  dass  der  abdunstende  Weingeist  wieder  condensirt  werde  und  in  die 
Flasche  zuriickfliesse.  Später  filtrirt  man  kochend  heiss,  destillirt  vom  Filtrate 
den  Weingeist  ab,  setzt  zum  wässrigen  Rückstände  Kalilauge  bis  zur  alkalischen 
Reaction  und  schüttelt  mit  Aether.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  bleibt 
das  StryGhnin  so  rein,  dass  man  weiter  darauf  prüfen  kann.  Wie  ersichtlich, 
beruht  diese  Methode  darauf,  dass  das  Alkaloid  und  seine  Salze  durch  die  Thier- 
kohle aus  wässriger  Lösung  absorbirt  werden,  und  dass  die  Kohle  dieselben  an 
heissen  Alkohol  wieder  abgiebt.  Wenn  ich  zugebe,  dass  die  Methode  bei  der  Unter- 
suchung auf  Strychnin  recht  befriedigende  Resultate  geben  kann,  so  dürfte  dieselbe 
doch  für  einen  grossen  Theil  der  sonstigen  Alkaloide  sich  nicht  so  brauchbar  ge- 
stalten. Auch  kann  immerhin  nicht  geläugnet  werden,  dass,  jenachdem  die  mit 
Thierkohle  zu  behandelnde  Flüssigkeit  mehr  oder  minder  fremde  Stoffe  (nament- 
lich freie  Säure)  enthält,  jenachdem  die  Kohle  bei  höherer  oder  niederer  Tem- 
peratur dargestellt  worden,  die  Absorption  des  Strychnins  eine  mehr  oder  minder 
vollständige  sei.  Aus  diesen  Gründen  möchte  ich  die  Methode  namentlich 
weniger  Geübten  nicht  empfehlen. 

§.  1(19.  Auch  denjenigen  Methoden,  bei  deneu  man  Strychnin  und  andere 
Alkaloide  mit  Hülfe  von  Bleioxydhydrat,  basisch  essigsaurem  Bleioxyd,  Sublimat 
und  ähnlichen  Verbindungen  der  schweren  Metalle  präcipitirt,  kann  ich  nicht 
flas  Wort  reden. 

§.  170.  Hat  man  nach  der  einen  oder  andern  Methode  ein  Alkaloid 
abgeschieden,  so  ist  die  nächste  Frage,  wie  man  dasselbe  als  Strych- 
nin erkennen  kann. 

• Das  Strychnin  krystallisirt  aus  alkoholischer  und  ätherischer,  auch  aus  der 
Lösung  in  Amylalkohol,  Chloroform,  Petroleumäther  oder  Benzin  leicht  in  Formen 
des  rhombischen  Systems;  meist  in  vierseitigen  Säulen  mit  verschiedenartigen 
Zuspitzungen.  Es  ist  weiss,  luftbeständig;  löst  sich  nach  Pelletier2)  ni  6667  Th. 
kalten  und  2500  kochenden  Wasser.  Gegenwart  von  freiem  Ammoniak  soll  die 
Löslichkeit  in  Wasser  ebensowenig  vermehren  als  Anwesenheit  von  etwas  Aetz- 
kali  In  absolutem  Alkohol  fand  Merck  das  Strychnin  unlöslich;  Weingeist  von 
0,936  sp.  Gew.  soll  nach  Merck  in  der  Kälte  0,415%,  Weingeist  von  0,S63  sp. 


bei  möglichst  niederer  Temperatur  verkohlt.  Man  laugt  später  die  gepul- 
verte verkohlte  Masse  mit  heissem  Wasser,  dann  mit  mässig  concentrirter  heisser 
Salzsäure  und  endlich  wieder  mit  Wasser  aus,  trocknet  und  erhitzt  die  Masse 
endlich  noch  einmal  im  wohlverschlossenen  Tiegel  bis  zu  dunkler  Rothgluth. 
Das  Pulver  muss  heiss  in  gut  verschliessbare  Gläser  gefüllt  und  gut  verschlossen 
.aufbewahrt  werden. 

J)  Pharmaceutical  Journ.  and  Trans.  T.  16,  p.  120  u.  160 

2)  Es  ist,  wenn  nicht  Besonderes  gesagt  wird,  hier  und  bei  den  folgenden 
Angaben  immer  von  dem  kry stallisirten  Strychnin  die  Rede,  wie  dasselbe 
für  gewöhnlich  vorliegt. 
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Gew  nach  Wittstein  in  der  Kälte  0,833%  hei  der  Siedehitze  10%  lösen;  Wein- 
geist von  0,815  so.  Gew.  löst  nach  meinen  Versuchen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
0 936%.  Käuflicher  Aether  löst  nach  meinen  Versuchen  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur 0,08%,  in  absolutem  ist  es  unlöslich;  Amylalkohol  lost  bei  gewöhn  ic  er 
Temperatur  0,55%,  Benzin  0,607%  seines  Gewichtes.  Chloroform  Q sol  nach 
Schlimpert  14,30/0,  nach  M.  Pettenkofer  20%  aufnehmen  Glycerin  nach  Gap 
und  Garrot  0,33%.  Die  alkoholische  Lösung  des  reinen  Strychnins  ist  links 
drehend  [«]  r = 132,08°  bis  136,78°,  die  sauren  Lösungen  lenken  bedeutend 
weniger  ab.  Alle  Lösungen  des  Strychnins  haben  den  für  dasselbe  charakteri- 
stischen bittern  Geschmack  (auch  die  kalt  bereitete  wässrige,  selbst  wenn  dieselbe 
noch  mit' dem  lOOfachen  Quantum  Wasser  verdünnt  ist3).  Die  Losungen  in 
Alkohol  bläuen  gerötlieten  Lackmus.  Der  Sublimirbarkeit  des  Strychnins  ist 
schon  früher  erwähnt  worden.  Kasch  erhitzt,  verkohlt  es  oder  verbrennt  unter 

Rücklassung  voluminöser  Kohle.  ........ 

In  verdünnter  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Salzsäure,  in  den  wässrigen  Lo- 
sungen der  Oxal-,  Weinsäure  etc.  löst  sich  Strychnin  leicht,  indem  es  die  Säure 
vollständig  neutralisirt.  Aus  seinen  Lösungen  wird  das  Alkaloid  durch  Ammoniak 
(nach  kurzer  Zeit)  durch  Kalihydrat,  Natronhydrat  etc.  gefällt  und  zwar  krystal- 
linisch.  Ueberschuss  von  Ammoniak  löst  anfangs  etwas,  aber  bald  fallt  das 
Alkaloid  krystallinisch  aus.  Setzt  man  zu  stark  saurer  Lösung  kohlensaure  oder 
doppeltkohlensaure  Alkalisalze,  so  entsteht  in  der  Kälte  kein  Niederschlag  (weil 
Strychnin  in  kaltem  kohlensäurehaltigem  Wasser  löslich  ist),  in  der  Wärme  fällt 
das  Strychnin  aus.  (Vergl.  §.  167).  Die  Salze  des  Strychnins  sind  farblos, 
wenn  die  Säure  keine  besondere  Farbe  bedingt.  Das  Nitrat  ist  in  50  Theilen 
kaltem  und  2 Theilen  kochendem  Wasser  löslich,  das  Sulfat  in  ca.  10  Theilen, 
das  Acetat  und  Chlorid  noch  leichter  löslich. 


lieber  die  schon  beschriebenen  Keactionen  mit  den  G-rnppenreagentien 
sei  hier  noch  Folgendes  hinzugefügt.  Der  Niederschlag,  welchen  Platin- 
chlorid  in  Strychninsalzlösungen  bis  1 : 1000  hervorbringt,  ist  gelbweiss, 
hi  Wasser  und  Aether  kaum,  in  kochendem  Alkohol  schwerlöslich.  Die  Ver- 
bindung fällt  ans  der  erkalteten  alkoholischen  Lösung  in  Schuppen,  deren 
Aussehen  an  krystallisirtes  Zinnsulfid  erinnert.  Der  Niederschlag  des  Gold- 
chlorides  ist  ebenfalls  in  Wasser  und  Aether  sehr  schwer  löslich,  leicht 
löslich  in  Alkohol.  In  Wasserlösungen  1 : 10000  entsteht  er  noch.  Er 
krystallisirt  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  gelborange  Krystallen.  Der 
grüngelbe  krystallinische  Niederschlag  durch  Pikrinsäure  tritt  noch  bei 
Anwendung  einer  Lösung  ein,  die  in  einem  Tropfen  1/20ooo  Gramm  Strychnin 
enthält.  Der  Niederschlag  mit  Gerbsäure  nach  de  Vrij  und  Burg  bei 
V26000  Gramm. 

Jod  in  Jodkalium  (auch  Jodtinktur)  zu  einer  wässrigen  oder  alko- 
holischen Lösung  von  salzsaurem  Strychnin  gesetzt,  präcipitiren  kermes- 
farben.  Der  Niederschlag  ist  in  kochendem  Weingeist  löslich,  die  Lösung 
liefert  beim  Erkalten  rothbraune  säulenförmige  Krystalle,  welche  optisch 
doppelbrechend  sind.  Jod  in  Jodkalium  soll  noch  0,0000012  Grm.  anzeigen. 

Eine  Lösung  von  Strychnin  in  schwefelsäurehaltigem  Wasser  färbt  sich 


0 Ueber  die  Löslichkeit  in  Kreosot,  ätherischen  und  fetten  Oelen  etc.  siehe 
auch  Gmelin,  Handbuch  der  organischen  Chemie.  Bd.  4,  Abth.  II,  p.  1897. 

yO  Nach  Anderen  schmeckt  eine  Lösung,  die  in  420000  Theilen  Wasser 
1 Theil  Strychnin  enthält,  noch  erkennbar  bitter.  Herapath  braucht  von  einer 
Lösung  1 ; 7000  nur  0,006  Grm.  um  Strychnin  chemisch  nachzuweisen. 
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mit  einer  Lösung  von  zweifach  chromsaurem  Kali  (1:200)  versetzt,, 
gelb,  indem  fast  augenblicklich  schöne  goldgelbe  Kry stallgruppen  abgeschie- 
den werden,  die  aus  feinen  nadelförmigen  Kry  stallen  (nicht  Säulen)  be- 
stehen. Sehr  schön  tritt  che  ßeaction  auch  beim  Befeuchten  von  etwas 
sublimirten  oder  durch  Verdunstung  seiner  Lösung  abgeschiedenen  Strych- 
nin ein.  Saures  chromsaures  Kali  soll  noch  0,00002  Grm.  anzeigen. 
Die  Krystalle  lösen  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  blau. 

Es  ist  dies  die  wichtigste  ßeaction1),  die  wir  für  Strychnin 
kennen.  Die  blaue  Färbung  tritt  auch  ein,  wenn  kalt  bereitete  Lösung 
in  möglichst  wenig  concentrirter  Schwefelsäure  mit  chromsaurem  Kali  zu- 
sammengebracht wird.  Dieselbe  geht  bald  in  violett  und  kirschroth  über 
und  schwindet  später.  Hat  man  grössere  Mengen  des  Alkaloides  und  steht 
nicht  zu  befürchten,  dass  die  Schwefelsäure  zu  stark  verdünnt  werde,  so 
kann  man  das  chromsaure  Kali  in  wässriger  Lösung  mit  einem  Glasstäbchen 
hinzubringen.  Sind  geringere  Mengen  zu  diesem  Versuche  disponibel,  so 
ist  es  immer  vorzuziehen,  ein  kleines  Bruchstück  eines  Krystalles  in  die 
Lösung  zu  geben  und  von  Zeit  zu  Zeit  zu  bewegen,  wo  dann  blaue  Strei- 
fen in  der  Flüssigkeit  entstehen.  Anstatt  des  letztgenannten  Salzes  kann 
man  auch  rothes  Blutlaugensalz,  Bleisuperoxyd 2),  Mangansuperoxyd  anwen- 
den; auch  Chlorsäure  und  Jodsäure,  sowie  deren  Salze,  ferner  überman- 
gansaures Kali  lassen  sich  hiebei  benutzen,  haben  aber  kaum  Vorzüge 
vor  dem  chromsauren  Kali 3).  Es  ist  am  Besten,  das  freie  Alkaloid  oder 
Sulfat  zu  diesen  Versuchen  anzuwenden.  Grössere  Mengen  von  Salpeter- 
säure und  Salzsäure  beeinträchtigen  die  ßeaction,  es  darf  deshalb  auch, 
wo  man  übermangansaures  Kali  anwenden  will,  dieses  Salz  nur  rein,  aber 
nicht  Chlorkalium  haltend  genommen  werden.  Vorzüglich  schön  beob- 
' achtet  man  die  ßeaction,  wenn  man  den  Alkaloidrückstand  auf  dem  Uhr- 
gläschen mit  ganz  verdünnter  wässriger  Lösung  von  zweifach  chromsaurem 
Kali  befeuchtet,  nach  einigen  Minuten  die  Flüssigkeit  wieder  abtropfen 
lässt,  resp.  mit  etwas  Filtrirpapier  aufsaugt  und  dann  den  ßückstand  im 
Uhrschälchen  mit  conceatrirter  Schwefelsäure  übergiesst  (Otto).  Der  letz- 
teren ziehe  ich  jetzt  das  Trihydrat  (S04H-  + 2H-0)  noch  vor.  Die  ßeac- 
tion verläuft  mit  ihr  langsamer  und  fremde  Stoffe,  welche  durch  concentr. 
Schwefelsäure  gefärbt  werden,  werden  hier  nicht  mehr  so  störend.  Die 
ßeaction  mit  Schwefelsäure  und  Kaliumbichromat  kann  man  auch  mit 
phosphormolybdänsaurem  Strychnin  anstellen.  Hat  man  Mangansuper- 


1)  Ich  will  hier  bemerken,  dass  ich  gewöhnlich  bei  jedem  Alkaloide  zuerst 
die  für  dasselbe  besonders  charakteristischen  Reactionen  besprechen  werde,  die  bei 
Aufsuchung  desselben  stets  angestellt  werden  müssen.  Ob  ein  Theil  oder  alle  der 
nach  dieser  Hauptreaction  beschriebenen  Versuche  ausgefulirt  werden  sollen,  muss 
ganz  von  der  Menge  des  erhaltenen  Alkaloides  abhängig  gemacht  werden 

2)  Wird  diese  Substanz  angewendet,  so  ist  es  vortheilhaft,  der  Schwefelsäure 

etwa  1 % concentrirte  Salpetersäure  zuzusetzen.  ....  , 

3)  Wenzell  (Vjschr.  f.  pr.  Pharm.  Jahrg.  20,  p.  281)  halt  das  Kalmmhyper- 

manganat  für  empfindlicher,  doch  scheinen  mir  die  von  ihm  mitgetheilten  Zahlen 
fast  etwas  zu  niedrig  gegriffen. 
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oxyd  benutzt,  so  sieht  man  allroählig  eine  dunkelzwiebelrothe  Färbung 
eintreten,  die  bei  langsamem  Verdünnen  mit  4 — 6 Vol.  destillirten  Was- 
sers bleibt.  Wird  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  fast  neutralisirt,  to  tritt 
eine  violettpurpume  Färbung  hervor,  um  bei  vollständigem  Sättigen  in 
Gelb  überzugehen.  Wird  der  Versuch  mit  Jodsäure  angestellt,  so  sieht 
man  sehr  schnell  rotlie,  später  aber  allmälilig  rothbraune  Färbung  ein- 
treten, die  lange  Zeit  beständig  bleibt.  Wird  eine  Auflösung  von  Strych- 
nin  in  concentrirter  Schwefelsäure  in  ein  Platinschälchen  gefüllt,  welches 
man  mit  dem  positiven  Pol  einer  galvanischen  Batterie  verbindet,  und 
ein  Platindraht  in  die  Säure  gebracht,  der  als  negativer  Pol  derselben 
Batterie  dient,  so  entsteht  nach  Letheby  purpurrothe  Färbung.  Vor  An- 
wendung einer  zu  starken  Batterie  ist  zu  warnen.  Ein  Bunsen’sches  Ele- 
ment dürfte  genügen,  um  den  Versuch  auszuführen.  Im  Ganzen  ist  übri- 
gens dieser  Versuch  nur  dort  der  Vollständigkeit  halber  anzustellen,  wo 
man  hinreichend  Material  zur  Verfügung  hat.  Für  gewöhnlich  genügt 
das  Experiment  mit  Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kali.  Nach  de  Vrij 
und  Burg  ist  0,000001  Grm.  reines  Strychnin  hinreichend,  um  die  cha- 
rakteristische Färbung  mit  Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kali  zu  er- 
halten (nach  Jordan  und  Herapath  0,0000012  Grm.).  Erstere  Zahl  ist 
nach  meinen  eigenen  Versuchen  nicht  zu  niedrig. 

Die  genannten  Oxydationsmittel  sind  durch  ein  von  Sonnenschein1) 
empfohlenes  Reagens,  das  Ceroxyd,  vermehrt  worden.  Bringt  man  das- 
selbe in  die  Lösung  des  Strychnins  mit  concentrirter  Schwefelsäure  so 
tritt  die  blaue  Färbung  wie  beim  Kaliumbichromat  ein,  dieselbe  ist  aber 
viel  beständiger  als  bei  letzterem  Reagens;  sie  wandelt  sich  allmählio-  in 
kirschroth  um  und  hält  sich  dann  mehrere  Tage  unverändert.  0.000001 
Gramm  Strychnin  liefern  diese  Reaction  noch.  Wenn  S.  das  Reagens 
für  empfindlicher  wie  Schwefelsäure-Bichromat  hält,  so  muss  ich  bemerken 
dass  man , w ie  oben  gesagt , auch  mit  letzterem  bei  der  angegebenen 
Menge  noch  Blaufärbung  erhalten  hat.  — Das  Gemenge  von  Schwefel- 
säure und  Ceroxyd  (resp.  Oxyduloxyd)  wird  nach  S.  mit  Brucin  orange 
und  später  gelb,  mit  Morphin  braunolivenfarbig  und  dann  braun  Nar- 
kotin braunkirschroth  und  schliesslich  kirschroth,  Kodein  olivengrün  und 
braun,  Chinin  blassgelb,  Veratrin  röthlichbraun,  Atropin  missfarben,  celb- 
lichbraun,  Solanin  gelb  und  bräunlich,  Emetin  braun,  Colchicin  »rün 
dann  schmutzigbraun,  Anilin  allmälilig  von  den  Rändern  aus  blau  & (Als 
ich  Schwefelsäu  retrihy  drat  und  Ceroxyd  auf  Anilin  wirken  Hess,  wurde' schon 
mich  einigen  Minuten  das  Gemisch  violett  und  blieb  so  während  mehrerer 
Stunden.  Eine  Mischung  von  1 Tlieil  SOrH2  mit  8 Theilen  Wasser  nahm 
mit  Anilin  und  Ceroxyd  nur  blassviolette  Färbung  an.)  Coniin  wurde 
hellgelb,  Piperin  dunkelbraun,  fast  schwarz  gefärbt.  Mit  Cinchonin  und 
Them  bleibt  das  Gemisch  nach  S.  farblos  2). 


')  Ler-  d.  deutsch,  chem.  Ges.  Bd.  3,  p.  ß.33. 

rl  D->Tenmdert’  dcnn  die  Lösung  in  Schwefelsäure  ist  braanroth 

Dragondorff,  Ermlttl.  von  Giften.  2.  Anfl.  ' 
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Ich  habe  auch  mit  Ceroxyd  und  Schwefelsäuretrihydrat  die  Strychnin- 
reaction  erhalten,  was  ich  für  sehr  beachtenswerth  halte.  Beim  Curarin 
habe  ich  mit  conc.  Schwefelsäure  und  Ceroxyd  die  blaue  Färbung  nur 
sehr  langsam  und  den  Uebergang  in  Roth  nicht  eintreten  sehen.  Eben- 
sowenig wird  Curarin  durch  Schwefelsäuretrihydrat  und  Kaliumbichromat 
gefärbt. 

Ueber  die  Möglichkeit  einer  Verwechselung  mit  Anilin  ist  in  §.  272 
nachzulesen.  Sehr  schlimm  ist  es,  dass  gewisse  Derivate  des  Strychnins, 
z.  B.  Methyl-  und  Aethylstrychnin,  die  in  der  Wirkung  mit  der 
Muttersubstanz  nicht  übereinstimmen,  die  Hauptreaction  derselben  theilen. 
Man  bedarf  zur  Unterscheidung  des  physiologischen  Versuches1).  Nicht 
zu  grosse  Mengen  von  Stärkmehl  oder  Dextrin,  ferner  von  Brechwein- 
stein, Weinsäure,  Weinstein 2)  etc.  verdecken  die  Reaction  nicht.  Dagegen 
soll  Zucker  dieselbe  bald  unsicher  machen.  Für  uns  haben  diese  Ver- 
hältnisse wenig  Bedeutung,  da,  wenn  wir  das  Alkaloid  nach  dem  Stas- 
schen,  Erdmann -Uslar’schen,  nach  meinem  Verfahren  etc.  abgeschieden 
haben,  alle  solche  Stoffe  entfernt  worden  sind  und  wir,  wo  z.  B.  Pulver, 
Medicamente  etc.  vorlägen,  in  denen  diese  Stoffe  vorhanden  wären,  nach 
den  mitgetheilten  Methoden  leicht  das  Strychnin  isoliren  können. 

In  Demi  sehen  mit  Santonin  lässt  sich  das  Strychnin  leicht 
nachweisen,  selbst  dort,  wo  auf  1 Theü  des  letzteren  30  Theüe  des  erste- 
ren  vorhanden  sind.  1 Centigramm  eines  solchen  Gemisches,  in  dem  also 
0.00032  Gramm  Strychnin  vorhanden  waren,  gab  mir  (a,  a.  0.)  noch  voll- 
kommen genügende  Reactionen.  Uebrigens  muss  bei  Befolgung  der  vor- 
hergenannten Methode  das  Santonin,  welches  etwa  in  einer  Leiche  neben 
Strychnin  vorhanden  wäre,  schon  abgeschieden  sein.  Abgesehen  davon, 
dass  es  bei  Extraction  mit  saurem  Wasser  von  diesem  grösstentheils  un- 
gelöst bleibt,  würde  es  auch  dort,  wo  es  in  einer  sauren  wässrigen  I Bis- 
sigkeit suspendirt  wäre,  beim  Behandeln  mit  Aether,  Amylalkohol,  Benzin, 

Chloroform  etc.  fortgenommen  werden. 

Wichtiger  schon  wäre  der  Fall,  wo  andere  Alkaloide  mit  dem  Stij  ck- 
nin  gemeinsam  abgeschieden  wären.  Es  ist  hier  zunächst  vorzugsweise  das 
Vorkommen  von  Br  u ein  neben  Strychnin  ins  Auge  zu  fassen,  wie 
dasselbe  beobachtet  werden  muss,  wenn  eine  Vergiftung  mit  einer  beide 
Alkaloide  enthaltenden  Drogue  ausgeführt  worden.  Nicht  laugnen  kann 
man,  dass  sehr  grosse  Mengen  von  Brucin  die  Reaction  kleiner  Mengen 
Strychnin  undeutlich  machen  können.  Indessen  ist  doch  zuzugeben,  dass 
Gemische  der  Alkaloide,  wie  man  sie  aus  den  nuces  vonncae,  den  lgna- 


i)  Beide  Perivate  gehen  aus  ammoniakalischer  Solution  noch  schwerer  in 
Petroleumäther  über  wie  Strychnin.  Im  Verhalten  gegen  Benzin,  Chloiofoim, 
Amylalkohol  gleichen  sie  dem  Strychnin.  p,  m 9()  87 

V)  Yergl.  hierüber  übrigens  Brieger  im  Jahrbuch  f.  pr  Pharm.  Bd'2ü’  P'  5> 
Erdmann  u Marchand  im  Journal  f.  p.  Chem.  Bd.  31  p.  374  Vogel  m Büchner  s- 
Bepert.  Bd.  -2,  p.  560,  Gorup  Besanez  im  Handwörterbuch  f d e Chem.  (-  • . 

p.  46S  u.  Hagen  in  den  Aunal.  f.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  103,  p.  lo9. 
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tiusbohnen  und  den  pharm.  Präparaten  dieser  Drogucn  abscheidet,  nicht 
soviel  Brucin  enthalten,  dass  diese  Störungen  veranlassen  könnten. 
Höchstens  fällt  die  Färbung  mit  Schwefelsäure  und  doppelt  chromsaurem 
Kuli  sogleich  etwas  mehr  röthlich  aus.  Wir  haben  schon  gesehen,  wie 
man.  wenn  einmal  grosse  Mengen  von  Brucin  mit  kleinen  Stiychnin- 
mengen  gemeinschaftlich  abgeschieden  werden,  beide  trennen  kann.  (Vgl. 
§.  159,  aber  auch  später  §.  173  und  175.) 

Auch  in  Gemengen  mit  Cliiuiu  und  Cinchonin  wird  die  Reaction  des 
Strychnins  nicht  gestört,  falls  nicht  unverhältnissmässig  grosse  Mengen  jener 
Alkaloide  vorhanden  sind1).  Bei  Versuchen,  die  Herr  G.  P.  Masing  auf 
meine  Veranlassung  unternahm,  konnten  noch  deutlich  0,000025  Gramm 
schwefelsaures  Strychnin  in  der  20  fachen  Menge  schwefelsauren  Chinins 
erkannt  werden  und  in  einem  Gemenge  mit  dem  33fachen  Gewichte  Caffein 
konnte  eine  geringe  aber  deutliche  Strychninreaction  noch  bei  0,00004 
Gramm  Strychninsulfat  wahrgenommen  werden.  Ueber  Nachweis  des 
Strychnins  neben  Emetin  siehe  §.  202.  Auch  Veratrin  beeinträchtigt 
diese  Reaction  des  Strychnins  nicht;  besonders  wenn  man  sie  mit  Scliwefel- 
säuretrihydrat  ausführt. 

Ganz  besonders  beachtens werth  ist  das  gemeinschaftliche  Vorkommen 
von  Morphium  und  Strychnin,  namentlich  da  ersteres  als  Antidot 
bei  Strychninvergiftungen  angewendet  wird.  Wenn  Worsley 2)  nachgewiesen, 
dass  die  Strychninreaction  durch  Morphin  beeinträchtigt  werde , so  hat  doch 
.andererseits  Reese3)  dargethan,  dass  eine  wirklich  empfindliche  Störung 
erst  bei  grösserem  Gehalt  an  Morphin  eintritt.  Reese  konnte  in  einem 
Gemische  von  1 Theil  Strychnin  mit  1 Theil  Morphin  noch  1/BOQQO  Gramm; 
beiMischungen  von  1:2—  730000  Gr.;  ™n  1 :3— Visooo  Gr-5  Y011  1'A~  Vioooo 
Gramm;  1 : 5 — V8000  Gr.;  1 : 10 — V1000  Gr.;  1:20 — 1/B00  Gr.  nachweisen. 
Diese  Zahlen  lassen  die  Empfindlichkeit  noch  zu  gering  erscheinen.  In 
einem  Gemische  von  1:10  der  schwefelsauren  Alkaloide  konnte  Herr 
G.  P.  Masing  noch  von  1/B00Q  (0,0002)  Gramm  schwefelsauren  Strychnins 
die  Reaction  erlangen.  Auch  diese  beiden  Alkaloide  sind,  wie  ich  gezeigt 
habe,  leicht  von  einander  zu  trennen  (wenigstens  so  weit,  dass  das  eine 
nicht  mehr  die  Reactionen  des  andern  stört). 

Die  beschriebene  Reaction  des  Strychnins  gegen  conc.  (nicht  Tri- 
hydrat,  siehe  Oben)  Schwefelsäure  und  chromsaures  Kali  etc.  giebt  ausser 
ihm  nur  noch  einer  unter  den  bekannten  alkaloidisckeu  Stoffen  und  zwar 
das  Curarin  4).  Indessen  muss  doch  zugestanden  werden,  dass  ETnter- 


9 Vogel  a.  a.  0.  Brieger  a.  a.  0.  Letzterer  spricht  vou  Störungen,  Ersterer 
will  dieselben  dadurch  vermeiden,  dass  er  zuerst  die  Alkaloide  in  Schwefelsäure 
völlig  löst,  was  immer  zu  empfehlen  ist. 

2)  Oanstatts  Jahresbericht  f.  Pharm.  Bd.  20,  p.  145  u.  Bd.  21,  p.  151, 

) 1 harm.  Zeitschr.  f.  Kussl.  Jahrg.  1,  p.  277.  Vergl.  auch  Apxhbx  cyicöii. 
wex  Jahrg.  1. 

l)  Em  Umstand,  der  Veranlassung  gab,  eine  Zeit  lang  beide  für  identisch 

zu  halten. 
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schiede  in  dem  Verhalten  beider  Vorkommen,  die  kaum  zu  übersehen 
sind.  Vor  Allem  ist  die  weit  grössere  Beständigkeit  der  Curarinfärbun- 
gen  beachtenswerte  Der  Uebergang  der  blauvioletten  in  die  rothe  Fär- 
bung erfolgt,  in  der  mit  Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kab  behandelten 
Curarinlösung  weit  langsamer  und  die  rothe  bleibt  innerhalb  einiger  Stun- 
den ja  mitunter  sogar  einiger  Tage  beständig.  Ausserdem  wird  Curarin 
durch  Schwefelsäure  allein  roth  gefärbt  und  endlich  wird  Curarin  weder 
bei  Benutzung  der  Stas’schen,  Erdmann -Uslar’schen,  noch  meiner  Ab- 
scheidungsmethode mit  dem  Strychnin  erhalten.  Wenn  deshalb  selbst 
einmal  als  Antidot  bei  Strychninvergiftungen  Curare  (und  künstliche 
Respiration)  angewendet  sem  sollten,  so  wird  ein  einigermaassen  gewandter 
Expert  niemals  Irrthümern  unterliegen  können. 

Mit  einer  Lösung  von  Strychnin  in  möglichst  wenig  schwefelsäure- 
haltigem Wasser  kann  man  ferner  folgende  Reactionen  anstellen: 

1.  Ein  Theil,  der  höchstens  1:250  verdünnt  werden  darf,  wird  mit 
einer  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz  grünlich-gelb  krystallinisch  ge- 
fällt. (Gelbes  Blutlaugensalz  fällt  aus  Lösungen  1 : 1000  fast  farblose 


vierseitige  Prismen).  . , , 

2.  Mit  überchlorsaurem  Kali  giebt  die  Lösung  weissen  kry stallmischen 

Niederschlag,  der  aber  bei  Verdünnungen  1:100  nicht  mein-  erkannt  wird. 

3.  Mit  wässriger  Ueberjodsäure  erwärmt,  wird  sie  weinrotk  imd  lie- 
fert beim  Verdunsten  rötklicke  Krystallnadeln. 

4.  Sublimat  (am  Besten  mit  etwas  Chlornatrium  versetzt),  auch  Cyan- 
quecksilber fällen  aus  Lösungen  bis  1 : 500  weissen  krystalhmschen  Nie- 
derschlag. Setzt  man  zu  einer  unter  dem  Mikroskop  befindlichen  Pioie 
dieser  mit  Sublimat  erhaltenen  Krystalle  etwas  zweifach  chromsaures 
Kali  so  werden  sie  schön  hochgelb  (der  Morphinniederschlag  bleibt  weiss). 

’ö.  Rhodankalium  giebt  ebenfalls  weissen,  krystallinisch  werdenden 
Niederschlao-,  der  noch  bei  Anwendung  von  0,00002  Gramm  emtritt. 

6 Nitroprussidnatnum  (1 : 6 gelöst)  lichtbraunen  krystalhmschen  Nie- 
derschlag (nach  Helyig  nur  bei  Verdünnungen  bis  1:5000). 

7 Eisenchlorid  liefert  braungelben  krystallinischen  Niederschlag,  wenig 
charakteristisch  und  selbst  aus  Lösungen  1 : 100  noch  nicht  zu  erlangen. 

8 Iridkaliumcklorid  (frisch  bereitete  Lösung)  fallt  dunkelbraun,  der 
Niederschlag  verschwindet  beim  Schütteln,  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich 
schön  krystallinischer  Niederschlag  ab,  aber  höchstens  aus  Losungen  . d 

9.  Iridiumsesquiclilorid  - Chlorammonium  giebt  weissen,  beim  Kochen 

bshchen  ^®^^quiclllorid  _ Chlorkalium  weissen,  beim  Kochen  lös- 
lichen beim  Erkalten  mederkehrenden  Niederschlag.  _ 

11.  Ueberschüssiges  Chlorwasser  fällt  Strychnin  weiss.  Dei  i ie  er- 
schlag entsteht  noch  bei  Anwendung  von  0,000002  Gramm. 

Nicht  unterlassen  sollte  man  endlich,  wo  man  Strychnin  aufgefunden 
hat  eine  kleine  Menge  desselben  zu  einem  physiologischen  A ersu 
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an  einem  Frosche  zu  opfern.  Fs  bedarf  nach  Pickford  ’)  nur  der  sub- 
cutanen  Application  von  0,00006  Gramm,  um  heftige  tetanische  Krämpfe 
hervorzurufen.  Eine  solche  Controlle  darf  nie  unterbleiben,  wenn  irgend- 
wie die  Yermuthung  vorhanden,  dass  etwa  Methyl-  oder  Aethylstryclm  in  vor- 
liegen könnten 2).  Auf  die  Pupille  eines  höher  organisirten  Thieres  gebracht, 
wirkt  weder  Strychnin  noch  Brucin  erweiternd,  dagegen  sieht  man  bei  inner- 
licher Anwendung  des  Strychnins  Dilatation  der  Pupille  eintreten. 

§.  171.  Das  Strychnin  ist  ein  der  am  meisten  widerstands- 
fähigen Alkaloide,  die  wir  kennen.  Mit  Zuckerlösung  gemischt,  der  alko- 
holischen Gähriuig  unterworfen,  wird  es  nicht  zersetzt.  Macadam3)  will 
es  aus  den  Ueberbleibseln  vergifteter  Thiere  noch  nach  3 Jahren  abge- 
schieden haben.  Auch  Cloetta,  ferner  Erdmann  und  Uslar,  Biecker,  Heintz 
haben  sich  ebenso  wie  ich  von  der  grossen  Beständigkeit  dieses  Alkaloides 
überzeugt. 

§.  172.  Sollte  es  einmal  gelingen,  aus  einem  Untersuchungsobjecte 
ein  der  gewöhnlicheren  Salze  (Acetat,  Nitrat,  Sulfat)  des  Strychnins  abzu- 
scheiden , so  ist  für  diese  beachtenswerth , dass  sie  leichter  löslich  in  Wasser 
als  das  reine  Alkaloid,  dass  sie  im  Uebrigen  aber  die  genannten  ßeactionen 
des  Alkaloides  zeigen,  und  dass  ausserdem  natürlich  nach  den  Erkennungs- 
zeichen für  die  vorhandene  Säure  gesucht  werden  muss.  Diese  treten  in 
den  Strychninsalzen  ganz  wie  in  denjenigen  der  gewöhnlichen  unorgani- 
schen Basen  ein. 

§.  173.  Das  Brucin  (Caniramin)  kann  ebenso  wie  das  Strychnin 
mittelst  der  von  Stas,  von  Erdmann-Uslar,  von  Husemann  und  der  von 
mir  gegebenen  Methoden  (mittelst  Petroleumäther4)  und  Benzin)  abge- 
trennt werden.  Es  unterscheidet  sich  von  Strychnin  durch  folgende 
Eigenthümlichkeiten. 

Es  krystallisirt  bei  Gegenwart  von  Wasser  in  schiefen  vierseitigen  Säulen,  die 
wasserhell  sind,  18,5%  Krystallwasser  enthalten,  aber  beim  Aufbewahren  an 
trockner  Luft  verwittern.  Aus  Weingeist  krystallisirt  cs  mit  13,5%  Krystall- 
wasser. Im  Vacuum  über  Schwefelsäure,  auch  beim  Erhitzen  auf  130°  C.  verliert 
es  alles  Krystallwasser.  Wasserhaltige  Krystalle  schmelzen  etwas  über  100°  zu 
farbloser  Masse,  die  beim  Erkalten  amorph  bleibt.  Aus  Benzin  scheidet  sich 
beim  Verdunsten  das  Brucin  amorph  ab.  Ebenso  aus  absolutem  Alkohol  und 
Amylalkohol.  Hat  man  Strychnin  neben  Brucin,  so  bildet  nach  dem  Verdunsten 
der  Benzin-Lösung  letzteres  einen  äusseren  amorphen  Band,  ersteres  befindet  sich 
in  der  Mitte  des  Gefässes  in  gut  ausgebildeten  Krystallen.  Beim  Verdunsten  einer 
Lösung  in  Chloroform  wird  Brucin  krystallinisch  erhalten.  Vorfichtig  erhitzt,  subli- 
mirt  es  (vergl.  §.  159);  schnell  erhitzt,  verhält  es  sich  wie  Strychnin  unter  ähn- 


b Siehe  auch  Falk  in  Vjschr.  f.  ger.  Med.  Jahrg.  1874. 

2)  Ueber  die  physiologische  Wirkung  des  Methylstrychnins  ist  einzusehen 
Schrot!  im  Wochenblatt  der  Wiener  Aerzte.  Jahrg.  1867  und  hrown  und  Fraser 
im  Joum.  f.  Anat.  u.  Phys.  II  (1868),  p.  284.  Ibid.  über  M?thylderivate  ‘ des 
vsrueins,  Morphins,  Kodeins,  Nicotins.  Vergl.  sonach  auch  Comot.  rend  1868 
V A.  a.  0. 

l)  Petroleumäther  löst  schwer,  mitunter,  wenn  nur  Spuren  vorhanden,  vor- 
«agt  er  den  Dienst.  Deshalb  ist  Benzin  vorzuziehen. 
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liehen  Verhältnissen.  Das  gewöhnliche  Brucin  (verwittert),  ist  in  850  Theilen  kal- 
ten und  500  Theilen  kochenden  Wassers  löslich  (Pelletier  und  Caventou-Abl 
fanden  es  in  768  Theilen  Wasser  von  18,75°  löslich).  Das  wasserhelle  krystallisirte 
Alkaloid  ist  nach  Duflos  in  320  kaltem  und  150  Theilen  kochendem  Wasser 
löslich.  Die  Lösungen  schmecken  sehr  bitter.  Sowohl  absoluter  Alkohol  als 
Weingeist  von  0,936  sp.  Gew.  lösen  nach  Merck  Brucin  leicht1);  (absoluter 
Aether  nimmt  nach  Merck  nicht  auf;  Benzin  löst  nach  meinen  Erfahrungen 
1,66 %3)  Chloroform  nach  M.  Pettenkofer  56%,  (nach  Schlimpert  14,44%), 
Amylalkohol  löst  ebenfalls  leicht3),  Petroleumäther  schwer. 

Die  alkoholische  Lösung  des  Brucins  ist  linksdrehend  [<x]  r = 61,27°  (klare 
Krystalle),  saure  Lösungen  haben  geringere  Drehkraft.  Verdünnte  Schwefelsäure, 
Salzsäure,  Oxalsäure,  Weinsäure  etc.  lösen  Brucin,  indem  meist  krystallinische 
Salze  entstehen.  Aus  diesen  macht  Kali-  und  Natronhydrat,  kohlensaures  Kali 
und  Natron,  Magnesia,  Ammoniak,  auch  Morphin  und  Strychnin  das  Brucin  wieder 
frei.  Aus  concentrirter  Lösung  scheidet  es  sich  anfangs  meistens  amorph  ab, 
wird  aber  bald  krystallinisch.  "Das  Ammoniak  zeigt  hiebei  ein  eigenthümliches 
Verhalten,  welches  zu  widersprechenden  Angaben  über  die  Löslichkeit  des  Bru- 
cins in  Amraoniakfliissigkeit  Anlass  gegeben.  Wird  zu  concentrirter  Lösung 
eines  Brucinsalzes  gerade  so  viel  Ammoniak  gegeben,  dass  die  Säure  durch 
dieses  gesättigt  wird,  so  scheidet  sich  Brucin  ungelöst  ab.  Setzt  man  zu  kalter 
Brucinlösung  Ueberschuss  von  Ammoniak,  so  erfolgt  kein  Niederschlag,  weil 
Brucin  unter  diesen  Umständen  in  Ammoniak  gelöst  wird.  Erhitzt  man  letztere 
Lösung  längere  Zeit,  so  scheidet  sich  allmählig  Brucin  in  öligen  Tropfen  ab, 
die  bald  krystallinisch  werden.  Lässt  man  die  ammoniakalische  Brucinlösung 
längere  Zeit  stehen,  so  dass  das  überschüssige  Ammoniak  abdunsten  kann,  so 
erfolgt  Abscheidung  von  krystallinischem  Brucin.  — Setzt  man  zu  kalter  star 
saurer  Brucinlösuug  saures  kohlensaures  Natron  bis  zur  alkalischen  Reaction,  so 
wird  das  Brucin  ebenso  wie  Strychnin  durch  die  Kohlensäure  in  Losung  erhalten. 
In  der  Wärme  scheidet  die  Lösung  allmählig  Brucin  in  perlglanzendeu  lvry- 
st allen  ab.  Erhitzen  von  Brucin  mit  Salpetersäure  giebt  nach  Sonnenschein 
einen  wie  Strychnin  reagirendeu  Körper.  _ . 

Das  Verhalten  des  Brucins  gegen  die  Gruppenreagentien  ist  bereits  be- 
sprochen. Ich  will  hier  namentlich  noch  einmal  auf  che  Reaction  gegen 
Salpetersäure  und  salpetersäurehaltige  Schwefelsäure  zurück- 
kommen, die  die  besten  sind,  welche  wir  für  das  Alkaloid  haben.  Es  vei- 
dient  besonders  betont  zu  werden,  dass  die  schöne  rothe  Earbe  nur  mit 
Schwefelsäure  gewonnen  werden  kann,  welche  etwas  Salpetersäure  enthalt. 
Eine  Verwechselung  mit  Veratrin  und  Saücin  ist  deshalb  nicht  gut  mög- 
lich (Vergl.  §.  194  Anmerkung  und  §.  222).  Am  Besten  gelingt  die 
Reaction,  wenn  man  in  Schwefelsäuretrihydrat  löst  und  dann  etwas  Sal- 
petersäure zusetzt  Bei  Anwendung  von  0,00001  Gramm  Brucin  m 

0 25 0 5 CG.  Schwefelsäure  erkennt  man  die  Färbung  noch  sein  gu  - 

Gegenwart  von  Caffein  stört  nicht.  Gemenge  von  0,01  Milligr.  Brucin 
mit  01  Milligr. , Caffein  geben  die  Brucinfärbung  durchaus  zufriedenste  - 
lend, 5 aber  der  Caffeinnachweis  durch  Chlorwasser  und  Ammoniak  ist  m 

" l)  Cap  und  Garrot  sagen,  dass  Weingeist  (Stärke  nicht  angegeben)  66  /0 

““Eine  solche  concentrirte  Lösung  vermag  »oeh  0.S06°/„  Strychnin  za  löse», 

also  etwas  mehr  als  reines  Benzin  (vergl.  a.  a.  0.).  _ Pmplin 

3)  Löslichleitsverhältnisse  gegenüber  anderen  Flüssigkeiten  si  ’ 

Handb.  d.  Chcm.  Bd.  4.  Abth.  II,  p.  1973. 
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Gemengen  von  0,1  Mifligr.  Caffein  mit  ebensoviel  Brucin  gehört.  An- 
statt des  Gemisches  von  Salpetersäure  mit  Schwefelsäure  kann  man  auch 
auf  die  Lösung  des  Brucins  in  reiner  Schwefelsäure  etwas  Bromwasser 
wirken  lassen.  Die  rothe  Färbung,  die  man  durch  Salpetersäure  allein 
(am  Besten  von  1,27  bis  höchstens  1,3  sp.  Gew.)  erhält,  geht  in  kurzer  Zeit 
in  orange  über  und  wird  später  gelb.  Zinnchlorür,  auch  Schwcfel- 
ammonium  machen  die  gelbgewordene  Flüssigkeit  pracht- 
voll roth violett.  Hat  man  recht  wenig  Säure  genommen,  so  kann 
man  noch  von  0,1  Milhgr.  Brucin  die  Reaction  erlangen.  Wenn  Stamsl. 
Cotton  im  Jahre  1869  von  einer  neuen  Reaction  des  Brucins  sprach, 
bei  der  er  statt  des  Schwefelammonium  Natriumsulphhydrat  anwendet, 
nachdem  mit  der  Salpetersäure  zuvor  auf  40  — 50°  erwärmt  war,  so 
kann  seine  Methode  wohl  kaum  als  eine  neue  anerkannt  werden.  Denn 
das  Erwärmen  ist  zum  Zustandekommen  der  Violettfärbung  nicht  nöthig 
und  wenn  Cotton  gesehen,  dass  die  Violettfärbung  später  in  Grün  über- 
geht, so  ist  das  die  Folge  eines  Heberschusses  von  Natriumsulphhydrat. 
Das  Grün  tritt  erst  ein,  wenn  die  Salpetersäure  völlig  gesättigt  und  über- 
schüssiges SchwefelmetaU  im  Gemische  vorhanden  ist.  Das  kann  aber 
auch  eben  so  gut  mit  Schwefelammonium  erreicht  werden.  Cotton’s  Mo- 
dification  ist  bei  Quantitäten  unter  0,25  Müligr.  Brucin  nicht  mehr  brauch- 
bar, weil  der  sich  airischeidende  Schwefel  Eintritt  schwacher  Färbungen 
verdeckt.  Aus  diesem  Grunde  muss  man  sich  auch  bemühen,  mit  mög- 
lichst wenig  Salpetersäure  auszukommen.  Die  gelbgewordene  Lösung  von 
Brucin  im  Erdmann’schen  Alkaloidreagens  wird  auf  Zusatz  eines  Stück- 
chens Mangansuperoxyd  vorübergehend  wieder  roth,  dann  quittgelb,  durch 
Bleisuperoxyd  wird  sie  nicht  verändert,  chromsaures  Kali  färbt  dieselbe 
dunkelgrün;  Ammoniak,  nachdem  mit  4 Vol.  Wasser  verdünnt  war  bis 
zur  neutralen  Reaction  zugesetzt,  färbt  goldgelb. 

Die  Reaction  mit  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  kann  auch  in  wäss- 
riger Lösung  des  Brucins  vorgenommen  werden.  Man  versetzt  dieselbe  mit 
wenig  Tropfen  Salpetersäure,  bringt  in  ein  Spitzglas  und  lässt  in  dasselbe 
concentrirte  Schwefelsäure  so  laufen,  dass  sich  die  Säure  in  Form  einer 
untern  Schicht  ablagert.  An  der  Berührungsfläche  beider  Flüssigkeiten 
entsteht  sofort  eine  schön  rothe  Zone,  die  bald  in  orange  und  gelb  über- 
geht, jedoch  wieder  hervorgerufen  werden  kann,  wenn  man  durch  vorsich- 
tiges Bewegen  des  Glases  eine  neue  Berührungsfläche  hervorbringt.  Bei 
Anwendung  von  1/60  Milhgr.  Brucin  erkennt  man  die  Färbung  noch. 

Ich  habe  früher  bereits  angedeutet,  dass  mit  einander  abgeschiedenes 
Strychnin  und  Brucin  in  ein  und  demselben  Verdunstungsrückstande  dar- 
getlian  werden  können.  Man  übergiesst  zu  diesem  Zweck  den  letzteren  mit 
dem  Gemenge  von  Schwefelsäuretrihydrat  und  Salpetersäure.  Nachdem 
man  den  Eintritt  der  rothen  Färbung  und  ihren  Uebergang  in  Gelb 
wahrgenommen,  fügt  man  Kaliumbichromat  oder  Ceroxyd  hinzu,  die  nun 
die  blaue,  violette  und  rothe  Färbung  des  Strychnins  ganz  deutlich  er- 
kennen lassen.  In  Gemengen  von  0,02  Milligr.  und  0,01  Uilligr.  Brucin 
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mit  je  0,1_  Milligr.  Strychnin  war  die  Brucinfärbung  und  in  Gemischen 
von  je  0,1  Milligr.  Brucin  mit  0,02  Milligr.  und  0,01  Milligr.  Strychnin 
die  des  Strychnins  noch  sehr  befriedigend  zu  erkennen.  Versetzt  man 
nach  Hager  eine  Brucinlüsung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  gepul- 
vertem Braunstein,  so  tritt  nach  mehrstündigem  Stehen  gplb-  bis  blut- 
rothe  Färbung  ein.  In  der  filtiirten  Lösung  bewirkt  Pikrinsäure,  aber 
nicht  Kaüumbichromat  amorphen  Niederschlag.  Kocht  man  dieselbe  mit 
concentrirter  Salpetersäure  und  fügt  man  nach  dem  Erkalten  Zinnchlorür 
hinzu,  so  beobachtet  man  die  violette  Farbenreaction. 

Erhitzt  man  nach  Flückiger  Brucinlösung  mit  einer  Quecksilber- 
oxydulnitratsolution, welche  etwas  freie  Salpetersäure  enthält  (nicht  soviel, 
dass  schon  in  der  Kälte  Kothfärbung  eintritt),  so  wird  die  Flüssigkeit 
schön  canninroth  gefärbt  und  kann  so  längere  Zeit  aufbewahrt  werden. 

Wird  eine  Lösung  von  Brucin  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
etwas  übermangansaurem  Kali  versetzt,  so  wird  sie  ebenfalls  roth,  dann 
orange,  endlich  gelb. 

Auch  an  das  Verhalten  des  Brucins  gegen  Phosphorantimon- 
säure, will  ich  liier  noch  einmal  erinnern.  Sicher  wirkt  bei  dieser  Keac- 
tion  das  Chlor  oder  überschüssige  Antimonsuperchlorid  mit,  welches  in 
dem  nach  Vorschrift  bereiteten  Reagens  vorhanden  ist. 

An  diese  Reaction  schliesst  sich  diejenige  des  Chlors  selbst  an.  Leitet 
man  in  eine  Lösung  von  salzsaurem  Brucin  Chlorgas,  so  färbt  sich  (he 
Flüssigkeit  prachtvoll  rosen-  bis  blutroth.  Ein  Niederschlag  entsteht  dabei 
nicht.  Strychninlösung  zeigt  unter  solchen  Umständen  keine  Farbenver- 
änderung,  scheidet  aber  sofort  weissen  Schaum  von  Chlorstrychnin  ab. 
Giesst  man  zu  concentrirter  Brucinsalzlösung  concentrirtes  Chlorwasser,  so 
färbt  dies  hellroth.  Ammoniak  verwandelt  die  Färbung  in  Gelb. 

• Grosses  Gewicht  legt  Helwig  auf  die  Reaction  der  Chromsäure  (des 
sauren  chromsauren  Kali)  gegen  Brucin.  Bringt  man  eine  Probe  des  aus 
Alkohol,  Benzin  oder  Amylalkohol  durch  Verdunsten  abgeschiedenen  amor- 
phen (oder  des  sublimirten)  Brucins  in  eine  verdünnte  Chromsäurelösung, 
so  sieht  man  (unter  dem  Mikroskop)  bald  prachtvoll  hochgelbe  säulenför- 
mige Kry stalle  entstehen,  die  oft  sternförmig  übereinander  gelagert  sind 
und  durch  die  ausgesprochene  Säulenform  von  den  unter  gleichen  Um- 
ständen aus  Strychnin  entstandenen  Krystaüen  abweichen.  Die  Krystalle 
bieten  im  polarisirten  Lichte  einen  prachtvollen  Anblick  dar. 

Von  sonstigen  Reactionen  sind  noch  folgende  zu  nennen: 

1.  Rothes  Bhitlaugensalz  fällt  aus  einer  Lösung  von  Brucinsalz  gelbe 
Krystalle,  die  unter  dem  Mikroskop  als  kleine  4seitige  Säulen  erkannt 
werden. 

2.  Rhodanialium  fällt  je  nach  der  Concentration  der  Lösung  weissen, 
käsigen,  kugeligen  oder  krystallinischen  Niederschlag,  der  in  der  Hitze 
löslich  ist. 

3.  Iridkaliumchlorid  verhält  sich  gegen  Brucin  ähnlich  wie  gegen 
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Strychnin.  Der  krystallinisohe  Niederschlag  zeigt  die  Formen  dreiseitiger, 
an  beiden  Enden  zugespitzter  Prismen. 

4.  Iridiumsesquichlorid- Chlorammonium  verhalt  sich  wie  gegen 
Strychnin,  nur  dass  die  durch  Kochen  bereitete  Lösung  des  weissen  Nie- 
derschlages beim  Erkalten  wieder  getrübt  wird. 

5.  Iridiumsgsquichlorid-Chlornatrium  fällt  nach  Planta  rehgelben  bis 
rothbraunen  Niederschlag. 

6.  Khodiumsesquichlorid-Chlomatrium  wirkt  auf  Bruein  ähnlich  als 
auf  Strychninlösung.  Der  weisse  Niederschlag  ist  in  der  Wärme  löslich, 
scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch  ab. 

Der  ockergelbe  Niederschlag  der  Phosphormolybdänsäure  ist  noch  in 
Lösungen  von  0,1  Milligr.  in  0,5  CC.  schwefelsäurehaltigen  Wassers  (1:5000) 
erkennbar.  Er  giebt  die  ßeaction  mit  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
me  reines  Bruein.  Desgl.  diejenige  mit  Schwefelammonium. 

Kaliumquecksilberjodid  fällt  noch  in  Lösungen  1 : 25000  stark, 
1 : 50000  schwach.  Letztere  Beobachtung  stimmt  mit  der  Angabe  Mayer’s. 

Kaliumwismuthjodid  giebt  noch  bei  5000 facher  Verdünnung,  Ka- 
humkadmiumjodid  bei  2000 facher  Verdünnung  Niederschlag. 

Jodjodkalium  fällt  noch  aus  einer  Lösung  1 : 50000,  Gerbsäure  1 : 2000, 
Goldchlorid  1 : 25000,  Platinchlorid  1 : 1000. 

In  einem  Gemisch  von  100  CC.  Blut  mit  2 Milligr.  Bruein  war 
dieses  nach  100  tägigem  Stehen  bei  Sonnenwärme  noch  nachweisbar. 

§.  174:.  Ist  eine  Vergiftung  mit  Strychnin  oder  Bruein  oder  mit 
Pflanzentheilen  etc.,  die  sie  enthalten,  vorgekommen,  so  ist  es  wichtig, 
genaue  Auskunft  geben  zu  können,  ob  das  eine  oder  andere  allein, 
oder  ob  beide  gemeinsam  vorhanden  sind.  In  letzterem  Falle 
wird  man  meistens  vermuthen  dürfen,  dass  die  Vergiftung  mit  einer  die 
Alkaloide  enthaltenden  Drogue  oder  einem  pharmazeutischen  Präparate  aus 
diesen  geschehen  sei.  Unter  letzteren  wäre  vorzugsweise  an  die  nuces 
vomicae  und  deren  Präparate  zu  denken,  welche  fast  ausschliesslich  in 
der  Medicin  benutzt  werden. 

Sollte  die  nux  vomica  selbst  zur  Vergiftung  benutzt  worden  sein,  so 
wird  man  in  dem  Objecte  wohl  selten  vergeblich  nach  Ueberbleibseln  der- 
selben suchen.  Bekanntlich  ist  sie  durch  sehr  derbe  hornartige  Consistenz 
und  durch  ihre  Scheibenform  ausgezeichnet.  Ganz  besonders  beachtenswerth 
sind  aber  die  eigenthümlichen  Drüsenhaare,  welche  die  ganze  Oberfläche 
der  Drogue  bedecken.  Sie  sind  einzellig,  stielrund,  langgestreckt,  am  Grunde 
blasig  aufgesch wollen  und  mit  netzförmigen,  von  schr&ubig  aufsteigenden 
Spalten  durchbrochenen  Ablagerungsschichten  versehen.  Letztere  verschnür- 
tem sich  nach  Oben  zu  plötzlich  und  biegen  sich  stumpfwinkelig  zurück. 
Die  Haare  sind  an  der  Spitze  rund  abgestumpft.  Die  Länge  des  Schaftes 
beträgt  etwa  das  Zwölffache  von  der  Länge  der  vertical  auf  der  Samenhaut 
aufliegenden  Basis.  An  der  ganzen  Länge  des  Schaftes  zeigen  sich  die  Fort- 
setzungen der  auf  der  Basis  vorkommenden  Spalten  (meist  10).  Dieselben 
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verlaufen  parallel  mit  einander,  gerade  oder  schraubenförmig  gedreht.  Sie 
zeigen  sich  auf  dem  Querschnitt  als  stumpf  vierkantig,  mit  der  dünnen 
primären  Membran  bedeckt. 

Die  Früchte  und  Finde  der  Strychnos  Tieute  enthalten  nach  Bernelot 
Moers  1,429  % Strychnin  und  weit  weniger  Brucin  als  die  Krähenaugen. 
Im  Upas-Pfeilgifte  fehlt  Brucin  nach  Husemann  vollständig. 

§.  175.  Will  man  Brucin  von  Strychnin  trennen,  so  kann 
man  auch  den  Umstand,  dass  das  Brucin  leichter  und  schneller  von  ab- 
solutem Alkohol,  Benzin  etc.  gelöst  wird,  benutzen  (conf.  §.  159  u.  170). 

§.  176.  Eine  quantitative  Bestimmung  des  in  einem  Ob- 
jecte vorhandenen  Strychnins  und  Brucins  dürfte  in  der  Mehr- 
zahl der  Fälle,  wie  das  von  den  Alkaloidvergiftungen  überhaupt  gesagt 
worden,  wegen  Mangel  an  Material  unthunlich  sein.  Will  man  einmal 
eine  solche  vornehmen,  so  können  die  Principien  leiten,  welche  ich  an 
einem  andern  Orte :)  aufgestellt  habe.  Hat  man  nur  eins  der  beiden 
Alkaloide  vor  sich,  so  kann  man  den  Rückstand  desselben  auch  in  schwefel- 
säurehaltigem Wasser  lösen  und  das  Alkaloid  nach  der  Methode  von 
Mayer1 2)  durch  Titriren  bestimmen.  Hat  man  vor  dem  Titriren  gewogen, 
so  kann  sowohl  für  Strychnin  und  Brucin,  als  für  viele  andere  Alkaloide 
der  Versuch  als  Identitätsreaction  benutzt  werden.  Denken  wir  uns,  dass 
wir  die  Menge  eines  Alkaloides  durch  Wägen  gefunden,  so  werden  wir, 
sobald  das  Atomgewicht  desselben  und  seine  Wirkung  auf  das  Mayer’scke 
Reagens  bekannt  ist,  berechnen  können,  wie  Del  von  diesem  Reagens  wir 
zum  Titriren  einer  Schwefelsäuren  Lösung  des  Alkaloides  bedüifen  für  den 
Fall,  dass  dasselbe  wirklich  das  ist,  wofür  wir  es  halten. 

C u r a r i n. 

§.  177.  Curarin  bildet  den  wesentlichen  Bestandtheil  der  unter  dem 
Namen  Curare  oder  Urari  von  amerikanischen  Wilden  benutzten  Pfeilgifte. 
Auch  in  der  Rinde  von  Strychnos  toxifera  Benth.  und  in  den  Früchten  i on 
Paullinia  Curura  L.  hat  man  es  aufgefunden.  Erstere  bildet  wahrscheinlich 
das  Hauptingrediens  bei  der  Darstellung  des  Pfeilgiftes. 

Da  dieses  Gift  dort,  wo  es  direct  ins  Blut  gebracht  wird,  schon  m 
kleinen  Dosen  tödtlich  wirkt,  werden  wir  wohl  nicht  hoffen  können,  es 
jemals  bei  einer  Tödtung  durch  vergiftete  Pfeile  aus  dem  Blute  wiederum 
abscheiden  zu  können.  Dagegen  interessirt  uns  dasselbe  für  den  1 all,  dass 
es  einmal  als  Medikament  oder  Antidot  gegen  Strychnin  innerlich  auge- 
wendet sein  sollte,  sich  also  mit  dem  Strychnin  gemeinsam,  .oder  auch, 
wo  man  es  in  da’  unbegründeten  Erwartung,  dass  Strychmnvergiftung 
vorliege,  benutzt  bat,  allein  vorfindet.  Schon  vorher  ist  angedeutet  worc  en, 
dass  Curarin  die  wichtigste  Reaction  des  Strychnin,  diejenige  mit  chrom- 
saurem Kali  und  Schwefelsäure  theilt. 

1)  Chern.  Wejthbest. 

2)  Ibid.  Jahig.  2,  p.  502. 
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178.  Es  musste  deshalb  die  Frage  besonders  wichtig  erscheinen, 
ob  nach  den  gewöhnlich  benutzten  Abscheidungsmethoden 
des  Strychnins  auch  das  Curarin  gewonnen  werde  oder  nicht 
und  wie  überhaupt  eine  Trennung  beider  ausgeführt  werden  könne.  Hierauf 
bezügliche  Versuche  habe  ich  seiner  Zeit  angestellt1),  dieselben  ergeben 
im  Wesentlichen  Folgendes: 

1.  Eine  schwefelsäurehaltige  wässrige  Lösung  von  Curarin  giebt  weder 
an  Aether,  Petroleumäther  oder  Benzol  eine  Spur  des  Alkaloides  ab.  (An 
Chloroform  und  Amylalkohol  nur  Spuren.) 

2.  Wird  die  Lösung  mit  Magnesia  oder  Ammoniak  alkalisch  ge- 
macht, so  verliert  sie  auch  dann  kein,  oder  nur  Spuren  von  Alkaloid  an 
die  genannten  Lösungsmittel. 

3.  Wird  der  alkalisch  gemachte  Auszug  zur  Trockne  gebracht  (unter 
Zusatz  von  Glaspulver),  der  Rückstand  verrieben,  so  zieht  starker  Alkohol 
(95  °/0  Tr.)  aus  demselben  alles  Curarin  aus. 

4.  Das  Curarin  kann  nach  Verdunstung  des  alkoholischen  Auszuges 
zur  Trockne  aus  dem  Rückstand  mit  Wasser  extrahirt  werden.  Es  ist 
in  Wasser  leichtlöslich. 


5.  Nach  Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  zur  Trockne  kann  es  aus 
dem  Rückstände  durch  Alkohol  wieder  ausgezogen  werden.  Die  Alkohol- 
lösung verdunstet,  liefert  das  Alkaloid  mitunter  so  rein,  dass  man  direct 
die  chemischen  und  physiologischen  Versuche,  die  man  nöthig  hat,  um 
es  zu  constatiren,  anstellen  kann. 

Aus  dem  Mitgetheilten  ist  ersichtlich,  dass  bei  Beobachtung  des  von 
nur  vorgeschriebenen  Abscheidungsverfahrens  für  Strychnin  eine  Verwechs- 
lung mit  Curarin  unmöglich  ist.  Es  folgt  fernei  daraus,  wo  und  wie  man 
das  letztere  Alkaloid  zu  suchen  hat,  für  den  Fall  es  mit  Strychnin  gemein- 
schaftlich oder  auch  allein  für  sich  vorliegen  sollte.  Es  ist  der  erste  wäss- 
rige Auszug  des  Objectes,  den  wir  zunächst,  so  lange  er  sauer,  durch  Al- 
kohol von  Schleim,  Albuminaten  etc.,  durch  Amylalkohol  von  Fetten, 
Harzen  und  anderen  Verunreinigungen  befreit  und  dem  wir,  eventuell 
nachdem  er  später  alkalisch  gemacht  worden,  durch  Amylalkohol  das 
Strychnin  und  andere  Alkaloide  entzogen  haben,  welcher  uns,  in  obigem 
Sinne  weiter  verarbeitet,  das  Alkaloid  liefert.  Ich  muss  dieser  Methode 
den  Vorzug  geben  gegenüber  derjenigen  Roussins 2). 

Minder  geeignet  für  den  vorliegenden  Zweck  habe  ich  auch  die  ältere 
Darstellungsmethode  des  Curarins  nach  Boussingault-Roulin3)  gefunden, 


0 Die  Einzelheiten  siehe  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russl.  Jal\rg.  5,  p.  153,  Beitr. 
z.  gerichtl.  Chem.  p.  170  u.  Koch  „Versuche  über  die  chtm.  Nachweisbarkeit 
des  Curarins“.  Diss.  Dorpat  1870.  Es  gelang  in  den  Organen  eines  mit 
Strychnin  vergifteten  und  dann  mit  Curare  behandelten  Thie:es  beide  Alkaloide 
darzuthun  und  dieselben  von  einander  zu  trennen. 

2)  Vergl.  Claude  Bernard  „Le9ons  des  Substances  toxique»“.  Paris  1857. 

3)  Annal.  d’hyg.  publ.  et  med.  leg.  T.  26  (1866),  p.  165. 
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welche  auf  die  Fällbarkeit  des  Curarins  durch  Gerbsäure,  die  Löshchkeit  des 
gerbsaureu  Curarins  in  wässriger  Oxalsäure  und  die  Möglichkeit  basirt  ist, 
aus  letzterer  Lösung  durch  Eindampfen  mit  überschüssiger  Magnesia 
einen  Rückstand  zu  erlangen,  der  das  Alkaloid  an  Alkohol  abgiebt. 

Ebensowenig  möchte  ich  einer  von  I’rcy er J)  angezeigten  Abscheidungs- 
methode mit  Hülfe  von  Phosphormolybdänsäure  das  Wort  reden,  da  der 
Niederschlag  von  phosphormolybdänsaurem  Curarin  leicht  zersetzlich  ist 
und  dadurch  eine  Einbusse  an  Alkaloid  erfolgen  könnte.  Namentlich 
aber,  weil  das  zur  Zerlegung  des  Niederschlages  gebräuchliche  Barythydrat 
auch  auf  das  Curarin  bei  längerer  Einwirkung  zersetzend  einwirkt. 

Auch  eine  andere  Methode  Preyer’s* 2),  die  sich  auf  die  Fällbarkeit 
des  Curarins  mit  Sublimat  basirt  und  bei  der  che  Quecksilberverbindung 
später  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt  werden  soll,  scheint  mir  aus  schon 
früher  besprochenen  Motiven  für  unseren  Fall  nicht  empfehlenswerth 
zu  sein. 

Dagegen  fanden  Koch  und  ich  eine  weitere  Reinigung  zweckmässig, 
welche  darin  bestand,  dass  das  mit  Amylalkohol  behandelt  gewesene 
Fluidum  nochmals  zur  Syrupconsistenz  eingeengt  (falls  es  ammoniakalisclr 
war,  muss  zuvor  durch  Schwefelsäure  wieder  saure  Reaction  herbeigeführt 
werden)  und  aufs  Neue  4 Vol.  Alkohol  von  95  °/0  zugesetzt  werden.  Zu  der 
alkholischen,  nach  24  Stunden  filtrirten  Mischung  wurde  Barytwasser  bis 
zur  gerade  alkalischen  Reaction  gegeben,  der  Ueberschuss  des  Baryt  durch 
Kohlensäure  fortgeschafft.  Endlich  wurde  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Glas- 
pulver ausgetrocknet  und  der  Rückstand  einer  mehrmaligen  Extraction 
mit  Chloroform  unterworfen.  Der  erste  Chloroformauszug  ist  in  der  Regel 
noch  ziemlich  reich  an  fremden  Stoffen.  Sein  Rückstand  wird  vortheü- 
haft  zu  physiologischen  Experimenten  verwendet.  Dagegen  findet  man  in 
den  meisten  Fällen  das  Verdunstungsresiduum  der  folgenden  Chloroform- 
extractionen so  rein,  dass  man  damit  die  chemischen  Identitätsreactionen 
vornehmen  kann. 

Es  ist  uns  mittelst  dieser  Methode  gelungen,  Curarin  zweifellos  in 
dem  Inhalte  des  Magens  und  Darmes,  in  den  Faeces,  im  Blute,  der 
Leber,  den  blutreichen  Organen  und  im  Harne  darzuthun. 

Bei  der  Untersuchung  von  Erbrochenem,  Faeces  und  Blut  haben 
wir  vor  der  ersten  Extraction  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  zuvor 
ausgetrocknet.  Dam:  Fällung  mit  Barytwasser,  Fällung  des  überschüssigen 
Baryts  mit  Kohlensäure,  Austrocknen,  Extraction  mit  abs.  Alkohol,  Destil- 
lation des  Auszuges,  Lösen  des  Rückstandes  in  Wasser,  mehrmals  wicdei  - 
holte  Ausschüttelung  mit  Amylalkohol,  bis  der  Harnstoff  beseitigt  ist, 
endlich  Austrocknen  und  Chloroformbehandlung. 

Wenn,  nachdem  wir  nach  der  erwähnten  Methode  unsere  Versuche 
angestellt  hatten,  Salomon3),  wahrscheinlich  ohne  dieselbe  zu  kennen,  einen 


1)  Vergl.  Apotheker  Jahrg.  5,  p.  225.  — 2)  ibid. 

2)  Ztsclir.  f.  anal.  Chein.  Bd.  10,  p.  454. 
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anderen  Abscheidungsweg  für  Curarin  und  Narcein  aufstellte,  bei  dem 
die  in  gewöhnlicher  Weise  vorbereiteten  neutralen  Auszüge  des  Objectes 
mit  Phenol  ausgeschüttelt  und  aus  dem  Verdunstungsrückstande  des  ab- 
getrennteu  Phenols  das  Alkaloid  durch  abs.  Alkohol  ausgezogen  werden 
muss,  so  trage  ich  Bedenken,  diese  Methode  anzuwenden.  Schon  die  Leicht- 
zersetzlichkeit  des  Phenols  wird  mich  veranlassen,  dasselbe,  so  lange  ich 
kann,  als  Lösungsmittel  zu  vermeiden. 

Nach  unserer  Methode  erhielten  Koch  und  ich  das  Curarin  wieder 
aus  Mischungen  von  100  CC.  Blut  oder  Harn  mit  0,005  Grm.  Curare. 

§.  179.  Ueber  die  wichtigeren  Eigenschaften  des  Curarins  theilt 
Preyer  (a.  a.  0.),  der  dasselbe  zuerst  krystallisirt  erhalten  hat,  Fol- 
'gendes  mit: 

Es  krystallisirt  in  farblosen,  vierseitigen  Prismen,  ist  äusserst  bitter,  hygro- 
skopisch und  in  Wasser  und  Alkohol  in  allen  Verhältnissen  löslich.  Die  Lösung 
bläuet  geröthetes  Lackmus  schwach.  Absoluter  Aether,  Benzin,  Terpentinöl, 
Schwefelkohlenstoff  lösen  nicht;  Amylalkohol  und  Chloroform  lösen  in  weit  ge- 
ringerem Maasse  als  Alkohol  und  Wasser.  Es  scheint  sich  in  der  Hitze  zu  zer- 
setzen. Die  Salze  mit  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Essigsäure  sind 
krystallisirbar. 

Concentrirte  Schwefelsäure  soll  prachtvoll  blau  färben;  ich  sah 
bei  Anwendung  reiner  Säure  nur  sehr  blass  violette  Färbung  eintreten, 
die  nach  1 1j2  Stunden  dunkler,  mehr  röthlich  geworden,  nach  2 Stunden 
sckmutzigroth,  nach  5 Stunden  rosenroth  war;  letztere  Nüance  war  sichtbar 
noch  nach  24  Stunden.  Die  Reaction  trat  mit  0,00006  Grm.  sein-  schön 
ein.  Am  besten  erhält  man  sie,  wenn  man  mit  verd.  Schwefelsäure  im 
Wasserbade  erwärmt,  bis  das  Wasser  abgedunstet  ist.  Immerhin  liegt 
hierin  ein  wesentlicher  Unterschied  mit  dem  Strychnin.  Erdmann’sches 
Reagens  färbt  nach  meinen  Versuchen  anfangs  violettbräunlich,  später 
rein  violett  (Unterschied  von  Brucin).  Concentrirte  Salpetersäure  ertheilt 
Purpurfarbe  (Unterschied  von  Strychnin).  Schwefelsäure  und  chromsaures 
Kali  färben  ähnlich  wie  Strychnin,  nur  dass  die  Färbung  beim  Curarin 
weit  beständiger  ist  (vergl.  §.  170).  Grenze  der  Erkennbarkeit  0,00012  Grm. 

Von  den  Reactionen  gegen  Platinchlorid,  Phosphormolybdänsäure, 
Gerbsäure,  Kaliumwismuthjodid  ist  schon  früher  die  Rede  gewesen.  Er- 
steres  fällt  noch  aus  Lösungen  1 : 10000  Mengen  von  0,00006  Grm., 
während  Sublimat  noch  0,00048  Grm.  als  Niederschlag  sichtbar  macht. 

Kaliumbichromat  (nicht  neutrales  Salz)  fällt  amorphen  Niederschlag, 
der,  frisch  gefällt,  mit  Schwefelsäure  blau  wird,  beim  Auf  bewahren  sich 
aber  bald  zersetzt  (Flückiger). 

Chlorwasser  verändert  Curarin  nicht  nachweisbar,  so  dass  nach  vor- 
aufgegangener Behandlung  mit  jenem  Ammoniak,  allein  und  mit  Ferro- 
cyankalium  angewendet,  keine  Farbenveränderung  veranlasst. 

Ganz  besonders  charakteristisch  für  das  Curarin  ist  die  physiolo- 
gische Wirkung  auf  Frösche  und  andere  Thiere,  wie  dieselbe  von  Claude 
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Bernard1),  Pelikan2),  Kölliker3),  Bidder  und  Böhl endorff4)  u.  A.  beschrie- 
ben worden.  Schon  sehr  kleine  Mengen  einer  Lösung,  subcntan  beigebracht, 
lassen  in  kurzer  Zeit  die  Lungenthätigkeit  völlig  auf  hören,  während  die 
Pulsationen  des  Herzens  fortdauern,  ebenso  die  Peristaltik  des  Dannes 
bleibt  und  die  Muskeln  für  elektrische  Beize  ihre  Empfindlichkeit  behalten. 
Die  Pupillen  zeigen  sich  bei  Thieren,  denen  man  Curarin  subcutan  oder 
durch  den  Mund  beigebracht  hat,  regelmässig  erweitert5). 


1)  A.  a.  0.  auch  Coinpt.  rend.  T.  31,  p.  533. 

2)  „Beiträge  zur  gerichtlichen  Medicin‘\  Würzburg  1858. 

s)  Virchow’s  Archiv.  Bd.  10,  p.  1. 

4)  Physiol.  Unters,  über  die  Wirksamk.  des  amerik.  Pfeilgiftes.  Inaug.  Diss. 
Dorpat  1865. 

5)  Anmerkung  1.  Es  war  mir  wichtig,  zu  erfahren,  ob  aus  faulenden  thieri- 
schen  Gemischen,  in  denen  Anwesenheit  putriden  Giftes  nachweisbar  ist,  nach 
den  für  die  meisten  alkaloidischen  Gifte  brauchbaren  Abscheiduugsmethoden  von 
diesem  Gifte  extrahirt  werden  könne,  so  dass  der  Anwendung  eines  mittelst 
dieser  Methoden  aus  Körpertheilen  isolirten  Alkaloides  zu  physiologischen  Experi- 
menten Bedenken  eutgegengestellt  werden  können.  Ich  habe  zur  Eösung  dieser 
Frage  eine  aus  Blut  gewonnene  Flüssigkeit  benutzt,  wie  sie  Bergmaun  zu  seinen 
Untersuchungen  über  putrides  Gift  angewendet  hat  und  in  der  die  Anwesen- 
heit des  genannten  Giftes  durch  besondere  physiologische  Versuche  dargethan 
war.  Weder  aus  der  sauren  noch  der  alkalischen  wässrigen  Flüssigkeit  konnte 
durch  Ausschütteln  mit  Petroleumäther,  Benzin,  Amylalkohol,  Chloroform  eine 
Substanz  gewonnen  werden,  die,  subcutan  bei  Fröschen  äuge  wendet,  irgend  welche 
auffällige  Reaction  hervorrief.  Das  mit  den  bezeichneten  Flüssigkeiten  behandelt 
gewesene  wässrige  Fluidum  enthielt,  wie  Bergmann  feststeljte,  noch  von. 
putriden  Gifte.  Als  ich  ihren  Verdunstungsrückstand  in  gleicherweise  mit  Al- 
kohol etc.  behandelte,  wie  das  zur  Reinigung  des  Curarins  nöthig , konnte  kein 
Stoff  gewonnen  werden,  welcher  bei  Fröschen  physiologische  Reactionen  veran- 
lasst hätte.  Aus  faulender  Hefe  wäre  so  allerdings  putrides  Gift  zu  gewinnen. 
Vergl.  Bergmann  „Zur  Kenntniss  der  putriden  Infection“.  Dorpat  1868  und  med. 
Centralbl.,  Jahrg.  vl868,  3Jr.  32. 

Anmerkung  2.  Einzelne  asiatische  Pfeilgifte,  z.  B.  das  Antiar  (Milchsaft  von 
Antiaris  toxicaria  Lescäenault)  enthalten  einen  zu  den  Herzgiften  gehörigen, 
nicht  alkaloidischen  Stoff,  das  Antiar  in,  mitunter  allein,  mitunter  auch  mit 
pt.wchnin  fi-emeinschafflich. 
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Aus  den  Experimenten  an  Thieren,  welche  ich  mit  Koch  ausgeführt 
habe,*  folgt,  dass  das  Curarin,  sowohl  per  os  als  subcutan  beigebracht,  we- 
nigstens °z.  Th.  unzersetzt  ins  Blut  gelangt  und  theilweise  durch  den 
Harn,  theilweise  durch  die  Faeces  wieder  abgeschieden  wird.  Ein  Theil 
des  per  os  eingeführten  Curarins  scheint  im  Darme  unresorbirt  zu  bleiben. 
Der  ins  Blut  gelangende  wird  diesem  z.  Th.  durch  die  Leber  wieder  ent- 
zogen. Durch  die  Galle  gelaugt  ein  Theil  des  Alkaloides  auch  nach  Sub- 
cutaninjection  in  den  Darm.  Dass  der  Harn  curarisirter  Thiere  die  Gu- 
rarinwirkungen  zeigt,  haben  schon  Tardieu  und  Bidder  erkannt,  dass  der- 
selbe meistens  Zuckerreactionen  giebt,  beobachteten  Tardieu  und  Roussin. 
Wenn  man  versnobt  hat,  den  Zuckergehalt  zu  leugnen  und  die  Wir- 
kung auf  alkalische  Kupferlösung  durch  das  vorhandene  Alkaloid  zu  er- 
klären, so  muss  ich  mich  auf  die  Seite  Tardieu  - Roussins  stellen,  da  ich 
mich  überzeugt  habe,  dass  Curarin  auf  die  alkalische  Kupferlösung  nicht 
reducirend  wirkt. 

Die  Unterschiede  zwischen  Curarin  und  dem  Methyl-  und  Aethyl- 
strychnin  gehen  schon  aus  §.  170  (vergl.  auch  die  Amn.)  hervor.  Ich 
füge  noch  hinzu,  dass  diese  letztgenannten  Alkaloidderivate  Schwefelsäure 
allein  nicht  rotli  färben. 


Die  Chinaalkaloide:  Chinin,  Conchiuiu  und  Cinchonin. 

§.  180.  Wir  wollen  hier  zunächst  auf  die  Alkaloide  der  Strychneen 
einige  alkaloidisclie  Stoffe  folgen  lassen,  die,  was  ihre  Wirkung  anbetrifft, 
kaum  als  Gifte  im  engeren  Sinne  des  Wortes  aufgefasst  werden  können, 
die  wir  aber  der  häufigen  medicinischen  Anwendung  halber,  welche  sie 
finden  und  der  Möglichkeit  wegen,  dass  sie  einmal  bei  einer  gerichtlich 
chemischen  Untersuchung  abgeschieden  werden  kennten,  behandeln  müssen. 
Die  genannten  Alkaloide  kommen  bekanntlich  als  wesentliche  Bestand- 
theile  der  von  verschiedenen  Arten  der  Gattung  CinChona  gesammelten 
Chinarinden  (Cortices  chinae  regii  seu  flavi,  fusci  seu  grisei  und  rubri) 
und  einzelner  aus  ihnen  angefertigter  Medicamente  vor.  Sie  werden  ausser- 
dem auch  frei  und  — namentlich  das  Chinin  — auch  in  Form  ihrer 
Salze  (Sulfate,  Chlorwasserstoffverbindung , Phosphat,  Arseniat  und  Ar- 
sen it,  Acetat,  Citrat,  Urat)  und  Doppel  salze  (Chinio-ferrum  citricum  etc.) 


dargestellt  werden  können,  doch  haben  die  Versuche  ven  Buchheim  uud  Loos 
ergeben,  dass  es  durch  Gerbsäure  und  Phosphormolybdinsäure  gefällt,  durch 
Aether  aus  alkalischer  Lösung  langsam  ausgeschüttelt  weiden  kann,  dass  es  aus 
Aether  wieder  in  verdünnte  Phosphorsäure  übergeht  und  da?s  es  minder  energisch 
wie  Curarin  wirkt.  (Vergl.  Didülin  Med.  Centrlbl.  Jahrg.  1868,  p.  211  u.  Buch- 
heim „die  pharmacolog.  Gruppe  des  Curarins“  p.  14). 

Anmerkung  4.  Das  Sam  an  drin,  der  alkaloidisclie  Bestandteil  des  Sala- 
mander- und  Krötengiftes  ist  von  Zalcwsky  untersucht.  Es  ist  in  Wasser  leicht 
löslich,  alkalisch  reagirend,  durch  Phosphormolybdänsäure  und  Platinchlorid 
fällbar.  Absoluter  Alkohol  und  Aether  scheinen  nicht  zu  löseu.  Weiteres  siehe 
aus  der  Originalabh.  in  Hoppc-SeylePs  Med.  ehern.  Untersuch  Bd.  f,  p.  85. 
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medicinisch  benutzt.  Der  Gehalt  der  Chinarinden  an  Alkaloiden  schwankt 
zwischen  0,5  und  10%.  Im  Allgemeinen  sind  die  gelben  und  rothen 
Rinden  die  alkaloidreichsten;  in  der  Königschina  prävalirt  die  Menge  des 
Chinins  vor  der  des  Cinchonins,  in  den  braunen  Chinarinden  umgekehrt 
die  des  Cinchonins. 

Wenn  man  in  Folge  unvorsichtigen  Gebrauches  beim  Chinin  auch 
einige  Male  bedenkliche  Zufälle  bei  Menschen  eintreten  sah,  so  dürfte  doch 
wohl  bisher  noch  sehr  selten  ein  solcher  Fall  zur  Beurtheilung  einem  Ge- 
richtschemiker vorgelegt  worden  sein.  Am  ersten  könnte  ihm  noch  einmal 
die  Frage  entgegentreten,  ob  ein  Medicament,  von  dem  noch  ein  Rest 
zur  Disposition  steht,  die  vom  Arzte  verordnete  Menge  Chinin  enthalte 
oder  nicht. 

TJeber  die  Wirkung  der  Chinaalkaloide,  namentlich  wo  sie  in  grossen 
Dosen  zur  Anwendung  gelangten,  ist  das  Betreffende  in  den  Lehrbüchern 
der  Toxikologie  einzusehen.  Yergl.  Arch.  f.  Phys.  Jg.  2,  p.  295,  ib. 

p.  200  und  Jg.  3,  p.  93.  . ... 

Die  beiden  letztcitirten  Arbeiten  sind  von  Kerner.  Sie  beschäftigen 
sich  mit  den  Methoden  des  Nachweises  des  Chinins,  mit  der  Resorption 
und  den  Abscheidungswegen  derselben  und  bemühen  sich  auch,  die  Frage 
quantitativ  zu  erledigen.  Es  geht  aus  ihnen  hervor,  dass  das  Chinin  vom 
Magen  aus  meistens  schnell  ins  Blut  übergeht,  dass  es  in  der  Blutbahn 
grösstentheils  einer  chemischen  Umwandlung  erliegt,  durch  welche  ein 
neuer  Körper,  wahrscheinlich  Hydroxylchinin,  entsteht.  Letzterei  theilt 
die  Chlorwasser-Anmioniakreaction  und  die  Chlor wasser-Ferridcyankalium- 
reaction  des  Chinins,  fiuorescirt  auch  wie  dieses,  schmeckt  aber  nicht  mehr 
bitter  und  besitzt  andere  Wirkungen.  Er  verlässt  grösstentheils  (bis  90  /0) 
mit  dem  Harn  des  Körpers.  Geringe  Mengen  finden  sich  auch  m den 
Faeces.  Wenn  man  eine  Zeit  lang  glaubte,  dass  Chinin  vom  Darme  aus 
überhaupt  nicht  resorbirt  werden  könne,  so  hat  Johannson  das  Unhalt- 
bare dieser  Ansicht  daigethan.  . n. 

In  Gemeinschaft  mit  Letzterem  habe  ich  die  Vertheilung  des  Un- 
chonins  im  Thierkörper  untersucht1).-  Unsere  Versuche  bestätigen,  dass 
Cinchonin  stärkere  physiologische  Wirkungen  als  das  Chinin  besitzt.  Die 
Resorption,  Vertheilung  und  Abscheidung  erfolgt  ziemlich  analog  wie  beim 
Chinin.  Namentlich  wird  auch  das  Cinchonin  in  der  Blutbahn  in  einen 
neuen  alkaloidischen  Körper  umgewandelt,  der  nicht  bitter  schmeckt-,  sich 
in  reinem  Wasser  leicht,  schwieriger  in  säurehaltigem  lost,  so  dass  es 
aus  Wasserlösungen  durch  Säuren  partiell  gefällt  werden  kann.  Der  Körper 
wird  z.  Th.  durch  den  Harn,  in  geringer  Menge  durch  die  laeces  aus- 
geschieden. Auch  im  Speichel  ist  er  nachweisbar. 

$ 181.  Ueber  die  Abscheidung  der  Chinaalkaloide  muss  hier 
Folgendes  gesagt  werden.  Die  Methode  von  Erdmann-Uslar  und  die  Mo- 

i)  „Beitr.  z . gerichtl.  Cliern.“,  p.  96  und  Johannson  „Beitr.  z.  Kenntmss  der 
Cinchoninresorption“.  Diss.  Dorpat  1870. 
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ditication  meiner  Methode,  bei  der  Chloroform  als  Extractionsmittel  benutzt 
wird,  liefern  die  drei  Alkaloide  leicht  (nur  Cinchonin  geht  auch  aus  saurer 
Lösung  spurweise  in  Chloroform  über).  Die  Methode  mit  (warmem)  Benzin 
liefert  allerdings  die  drei  Alkaloide,  doch  krystallisirt  aus  der  Lösung  das 
Cinchonin  sehr  leicht  aus,  und  das  namentlich  heim  Erkalten.  Man  müsste 
bei  einer  dem  Siedepunkte  des  Cinchonins  nahen  Temperatur  ausschütteln 
und  auch  die  Trennung  der  wässrigen  und  Benzinlösung  in  der  Wärme 
bewerkstelligen.  Petroleumäther  ist  nur  bei  der  Aufsuchung  des  Chinins 
zu  gebrauchen  und  die  Lösung  scheidet  auch  bald  einen  Theil  des  Alka- 
loides krystallinisch  ab,  aus  diesem  Grunde  möge  er  nur  dort  und  mit  der 
nöthigen  Vorsicht  benutzt  werden,  wo  man  a priori  andere  Alkaloide  aus- 
schliessen  will.  Die  Stas’sche  Methode  kann  nur  für  die  Abscheidung  des 
Chinins  und  Conchinins  gebraucht  werden.  Das  im  Körper  entstehende 
Zersetzung'sprodukt  des  Cinchonins  lässt  sich  noch  leichter  durch  Benzin 
gewinnen  als  dieses. 

§.  182.  Dass  man  es  in  der  That  mit  einem  der  Chinaalkaloide  zu 
thun  hat,  erkennt  man  an  folgenden  Eigenschaften  derselben:1 

Chinin  wird  beim  Verdunsten  seiner  Alkohol-,  Aether-,  Amylalkohol-,  Chloro- 
form- oder  Benzinlösung1)  als  amorphe,  farblose  Masse  erhalten,  die  beim  vorsich- 
tigen Erwärmen  zu  farbloser  Flusigkeit  schmilzt,  luftbeständig,  geruchlos,  sehr 
bitter  ist,  geröthetes  Lackmus  bläuet.  Aus  warmem  Petroleumäther  scheidet  es 
sich  krystallinisch  ab.  Es  löst  sich  in  2024  Theilen  kalten  Wassers  und  in  760 
Theilen  kochenden  Wassers.  Absoluter  Alkohol  und  Weingeist  von  90°  Tr.  lösen 
es  sehr  leicht,  ersterer  79%,  verdünnter  Weingeist  nimmt  weniger  auf;  ein  solcher 
von  0,936  sp.  Gew.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  3,3%,  bei  Siedehitze  etwa  50%. 
Aether  nimmt  4,4%  auf,  Chloroform  53%,  auch  Benzol  löst  beträchtliche  Mengen. 
Die  Lösungen  des  Chinins  sind  linksdrehend2).  Die  wässrigen  Lösungen  zeigen 
die  bekannte  Fluorescenz  in  Blau3).  In  der  Hitze  sublimirt  das  Chinin  nicht; 
es  schmilzt,  bräunt  sich  später  und  verbrennt  unter  Zurücklassung  voluminöser 
Kohle. 

Verdünnte  Schwefel-,  Salpeter-,  Salzsäure  etc.  lösen  das  Chinin  leicht;  aus 
nicht  zu  verdünnten  Lösungen  kann  es  durch  Neutralisiren  mit  Ammoniak  oder 
Kalihydrat,  kohlensaure  Alkalien,  auch  durch  Kalk,  Magnesia  etc.,  theilweise  abge- 
schieden werden  und  zwar  krystallinisch  und  je  nach  den  Umständen  mit  ver- 
schieden hohem  Gehalt  an  Krystallwasser.  Ueberschuss  der  Fällungsmittel  löst 
einen  Theil  oder  alles  Chinin  wieder  auf.  Auch  Chlorammoniumsolution  und 


l)  Diese  Angabe  bezieht  sich  auf  in  (1er  Wärme  verdunstete  Benzinlösung.  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  vordunstot,  ebenso,  wenn  bei  Siedetemperatur  gesättigt  und  abgekiihlt,  liefert 
die  Chininlösung  Krystalle,  doch  soll  in  letzterem  Falle  eine  Benzolverbindung  vorliegen. 

J)  Vergl.  Hesse,  Annal.  d.  Ch.  u.  Pli,  Bd.  176,  p.  189.  Ibid.  über  verschiedene  andere 
Alkaloide  etc. 

*)  Fliiokiger  sagt  darüber,  dass  durch  dieselbe  noch  yioooo  "/„  in  Bösungen  erkannt  werde.  Bei 
Gcgeuwart  freier  Säure  und  wenn  man  auf  einem  Hindergrund  von  schwarzem  Papier  den  directcn 
Sonnenstrahlen  aussetzt,  noch  % ; falls  man  durch  eine  biconvexe  Linse  soitlich  Licht  ein- 

rallcn  lässt,  noch  %•  Kleinste  Mengen  dürfte  man  in  schwefelsaurer  Lösung  erkennen,  falls 

man  durch  die  Linse  Magnesiumlicht  oinfallou  lässt.  Vorgl.  auch  Kernor.  Bonce  Jones  hat  aus 
der  Niero  höherer  Thioro  einen  Stoff  isolirt,  welcher  in  der  Fluorescenz  mit  dem  Chinin  iiborein,- 
stimmen  soll.  Er  extrahirt  mit  solir  verdünnt  schwefelsäurehaltigem  Wasser,  neutralisirt  den 
trirteu  Auszug  mit  Natronhydrat  und  gewinnt  das  „animalische  Chinin“  durch  Ausschütteln  mit 
ether.  Ich  bin  bisher  bei  der  Untersuchung  frischer  thierischer  Substanzen  auf  Alkaloide  nach 
en  von  mir  empfohlenen  Methoden  diesem  Stoffe  nicht  begegnet  und  fürchte  vorläufig  auch  nicht, 
dass  er  beim  Nachweis  des  Chinins  Irrthümer  lierbeiführen  werde.  Vergl.  auch  §.  162. 

Dragendorff,  Ermittl.  von  Giften.  2.  Aufl.  io 
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Kalkwasser  vermögen  viel  mehr  Chinin  als  reines  Wasser  zu  lösen1).  Die  Bicarbo- 
nate  der  Alkalien  fällen  sogleich,  falls  die  Lösung  nicht  verdünnter  als  1: 100  ist, 
allmählig  in  1—2  Stunden  kann  1:150,  erst  nach  12—24  Stunden  1:200  ausfallen 
(Unterschied  von  Strychnin  und  Brucin).  Die  Bitterkeit  des  Chinins  wird  nach 
Flückiger  nicht  mehr  in  Lösungen  1:100000  bemerkt. 

Ausser  den  schon  mitgetheilten  Reactionen  des  Chinins  mit  den 
Gruppenreagentien  sind  noch  folgende  besonders  beachtenswerth: 

1.  Chininsalzlösungen  (bis  1 : 5000)  werden  durch  Chlorwasser 
nicht  gefärbt  oder  getrübt.  Bringt  man  aber  zu  einer  solchen,  mit  wenig 
überschüssigem  Chlorwasser2)  versetzten,  Chininlösung  später  Ammoniak,  so 
fällt  dieses  grüne  Flocken,  die  sich  im  Ueberschusse  von  Ammoniak  zu 
schön  smaragdgrüner  Flüssigkeit  lösen.  Letztere  Lösung  wird  bei  genauem 
Neutralisiren  mit  einer  Säure  himmelblau,  damit  übersättigt  violett  bis 
feuerroth.  Ammoniak  macht  sie  wieder  grün.  Ebensowenig  als  Chinin 
(und  die  übrigen  Chinaalkaloide),  wenn  sie  nicht  in  sehr  grosser  Menge 
vorhanden,  die  Reaction  des  Strychnins  mit  Schwefelsäure  und  Mangan- 
superoxyd  stören,  ebensowenig  stört  andererseits  Strychnin  diese  Reaction 
des  Chinins  (und  Conchinins).  Man  kann  noch  0,005  Grm.  Chinin  bei 
Gegenwart  von  eben  so  viel  Strychnin  erkennen  (cfr.  p.  165). 

5 2.  Mischt  man  die  Lösung  (bis  1 : 2500)  in  Chlorwasser  mit  etwas 
Blutlaugensalz  und  fügt  dann  Ammoniak  hinzu,  so  tritt  dunkelrothe  Fär- 


bung ein. 

8.  Ueberjodsäure  wird  durch  Chinin  unter  Abscheidung  von  Jod 
zerlegt,  das  freigewordene  Jod  kann  an  der  blauen  Färbung,  die  es 
Stärkekleister  verleiht  oder  durch  die  violette  Färbung,  welche  mit  der 
Flüssigkeit  geschütteltem  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform  ertheilt  wird, 


erkannt  werden. 

4.  Aus  den  Lösungen  des  Chinins  scheidet  fünffach  Schwefel  kahum 
rothen  terpentinartigen  Niederschlag  ab. 

5.  Cyankalium  färbt  die  Lösungen  roth. 

§ 183.  Von  Chininsalzen  ist  namentlich  das  basische  Sulfat  als  das 
meist  angewendete  beachtenswerth.  Es  krystallisirt  in  weissen,  biegsamen  seiden- 
glänzenden Nadeln,  ist  in  reinem  Wasser  schwer,  m säurehaltigem  leichtlöslich. 
Weingeist  von  0,85  sp.  Gew.  löst  etwa  sein  gleiches  Gewicht.  Sehr  schwerloslich 
ist  das  Kaliumdoppeltartrat  des  Chinins.  . . , 

Geber  das  Verhalten  des  Chinins  in  Gemengen  mit  Morphin  siehe 


p 235 

§.  184.  Conchinin  (Betachinin,  Chinidin,  Cinchotin) 3).  Diese  Base 

1)  Ueber  das  verschiedenartige  Verhalten  der  Chinin-,  Conchinin  und  Cin 

choninsnlfate  gegen  Ammoniak  und  eine  darauf  basirte  Unterscheidungsmethode 
derselben  vide  Kerner,  Zeitschr.  f.  anal.  Chemie.  Jahrg  l,  p.  lt)U-  , 

2)  Zu  wenig  Chlorwasser  lässt  grunweissen  Niederschlag  entstehen, 

nur  eine  gelbe  Färbung.  Bromwasser  kann  nach  Flückiger  das  Chlorwasser 

"“‘TLf  die  verschiedenen  von  Kerner  als  « und  ^ Chinidin  nnter.cUedenen 
Modihcationen  kann  hier  nicht  eingegangen  werden.  e z eres  ^ , p] 

krystallinisches  Chinin,  ß Chinidin  für  Conchinin  (vergl.  Annal.  d.  Ui.  u.  . 
Bd.  16G,  p.  217  — 1873). 
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stimmt  mit  dem  Chinin,  in  den  meisten  Eigenschaften  überein.  Sie  theilt. 
namentlich  die  Reactionen  gegen  Chlorwasser  und  Ammoniak,  sowie  Chlor- 
wasser, Blutlaugensalz  und  Ammoniak  (letztere  Reaction  tritt  stärker  als 
heim  Chinin  hervor,  es  kommt  dabei  zur  Ahscheidung  von  braunen 
Blocken).  Sie  zeigt  ferner  die  alkalische  Reaction  in  wässriger  Lösung, 
die  Fluorescenz,  den  bittem  Geschmack  desselben  u.  s.  w. 

Die  Hauptunterschiede  zwischen  Chinin  und  Conchinin  liegen  in  der  grösseren 
Neigung  des  letzteren  aus  alkoholischen  und  ätherischen  Lösungen  sich  beim 
Verdunsten  krystallinisch  abzuscheiden,  in  dem  Verhalten  igegen  das  Licht 
(Conchinin  wirkt  rechtsdrehend),  in  der  geringeren  Löslichkeit  des  Conchinins 
in  Wasser  (es  bedarf  16S0  kaltes  Wasser)  und  wässrigem  Ammoniak1).  Durch 
saures  kohlensaures  Natron  wird  es  aus  seinen  Lösungen  in  der  Kälte  nicht,  wohl 
aber  beim  Erhitzen  gefällt.  Der  ursprünglich  amorphe  Niederschlag  wird  später 
krystallinisch. 

Es  löst  sich  bei  10°  C.  in  76,4  Theilen  Aether  und  19,7  Theilen  Alkohol 
von  SO %.  Seine  Chlorwasserstoffverbindung  ist  in  325  Theilen  Aether  (bei  10°), 
(die  des  Chinchonidins  weit  leichter  löslich).  Petroleumäther  löst  nur  das  amorphe 
Conchinin  und  auch  das  nur  sehr  spärlich. 

Endlich  unterscheidet  sich  das  Conchinin  von  allen  an- 
deren Chinaalkaloiden  dadurch,  dass  in  seinen  neutralen 
Lösungen  eine  genau  neutralisirte  Lösung  von  Jodkalium 
weissen  pulverigen  Niederschlag  hervorbringt. 

§.  185.  Cinchonin  unterscheidet  sich  vom  Chinin  (resp.  Conchinin) 
durch  folgende  Eigenthiimlichkeiten : 

Es  krystallisirt  (aus  alkoholischer  Lösung)  leicht  in  weissen  luftbeständigen 
Nadeln  des  zwei-  und  eingliedrigen  Systems,  die  wasserfrei  sind.  Auch  aus  wäss- 
rigen Lösungen  seiner  Salze  wird  es  durch  Basen  in  wasserfreien  Krystallen 
abgeschieden.  Es  ist  sublimirbar  hei  220°;  geschmolzen  bei  150°  C.,  erstarrt  es 
beim  Erkalten  wieder  krystallinisch.  Es  ist  rechtsdrehend.  In  Wasser  löst 
es  sich  schwer2)  (bei  + 10°  in  3810  Theilen  und  in  2500  siedendem).  Weingeist 
(von  0,852  sp.  Gew.)  löst  bei  + 20°  C.  0,79 % bei  Siedehitze  bedeutend  mehr, 
so  dass  die  kochend  gesättigte  Lösung  heim  Erkalten  einen  Theil  des  Alkaloides 
(krystallinisch)  abscheidet.  Absoluter  Alkohol  nimmt  hei  17°  C.  0,8°/0  auf. 
Aether  von  0,7305  sp.  Gew.  löst  hei  + 20°  C.  0,29 °/0  (nach  Hesse  — andere 
Autoren  geben  die  Löslichkeit  viel  geringer  an)  jedenfalls  ist  es  in  dieser  Flüssig- 
keit viel  schwerer  löslich  als  Chinin.  Chloroform  löst  nach  Oudemans  0,28%, 
alkoholhaltiges  mehr3).  Petroleumäther  löst  nur,  solange  es  amorph,  Spuren, 
Benzin  löst  es  in  der  Wärme,  scheidet  aber  beim  Erkalten  fast 
sämmtliches  Cinchonin  krystallinisch  ah.  Die  wässrigen  Lösungen 
der  Cinchoninsalze  fluoresciren  nicht.  Cinchonin,  in  schwefelsäurehal- 
tigem Wasser  gelöst,  wird  durch  Kali,  Natron,  Ammoniak,  kohlensaure  Alkalien 
gefällt  und  durch  einen  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  gelöst.  Saure  kohlen- 
saure Alkalien  fällen  aus  Lösungen  bis  zur  Verdünnung  1:200  sogleich. 

Cinchonin,  in  Chlorwasser  gelöst,  wird  mit  Ammoniak 
weiss  gefällt,  die  grüne  Farbe,  die  Chinin  und  Conchinin 


1)  Vergl.  Kerner  a.  a.  0. 

2)  Dagegen  ist  das  basische  Sulfat  weit  leichter  als  das  des  Chinin  in  Wasser 
löslich  (in  54  Theilen). 

3)  Das  sogenannte  Betacinchonin  soll  erst  in  268  Theilen  Chloroform  lös- 
lich sein. 
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zeigen,  bleibt  aus;  ebenso  giebt  Cinchonin  die  Reaction  mit 
Chlorwasser,  Blutlaugensalz  und  Ammoniak  nicht. 

lieber  das  Verhalten  gegen  Platinkaliumcyanür,  Platinchlorid,  Gold- 
chlorid, Pikrinsäure , Gerbsäure1)  u.  s.  w.  ist  schon  bei  den  Gruppen- 
reagentien  die  Rede  gewesen.  Die  Empfindlichkeit  der  Reagentien  ist 
folgende : 

Kahumciuecksilberjodid  giebt  selbst  noch  in  a/10  CC.  einer  Solution 
1 : 600000  Opalescenz. 

In  Portionen  von  1/10  CC.  bewirkt 

Phosphormolybdänsäure  bei  1 : 500000  Opalescenz,  bei  1 : 400000 
olebt  sie  schwache,  bei  1 : 200000  deutliche  Trübung.  Ebenso  wirkt 
Kaliumwismuthjodid. 

Pikrinsäure  giebt  bei  1 : 200000  geringe,  bei  1 : 100000  deutliche 
Trübung,  die  bei  Ueberschuss  des  Reagens  schwindet. 

Goldchlorid  giebt  bei  1:200000  erkennbare,  bei  1:100000  schwache 
Trübung. 

Kaliumkadmiumjodid  liefert  bei  1 : 500000  starken  Niederschlag,  bei 
1 : 100000  erst  allmählig  eine  Trübung. 

Gerbsäure  bewirkt  bei  1 : 40000  erst  nach  etwa  einer  Minute  schwache 

Trübung. 

Quecksilberchlorid  wirkt  nur  bei  1 : 10000  noch  schwach, 

PaUadiumchlorür  und  Platinchlorid  bei  1 : 500,  ersteres  höchstens  noch 
bei  1 : 1000. 

Kaliumbichromat  giebt  auch  in  Solutionen  1 : 500  keine  Trübung  mehr. 

Bei  all’  diesen  Proben  war  das  Alkaloid  in  verdünnter  Schwefelsäure 
(1  : 50)  gelöst. 

Jodtinctur  fällt  aus  den  salzsauren  Lösungen  des  Cmchonms  braunen, 
bald  krystallinisch  werdenden  Niederschlag.  Auch  Jod  in  Jodkaliumsolution 
präcipitirt  (1 : 500000).  Letzterer  Niederschlag  wird  durch  unterschweflig- 
saures Natron  entfärbt  und  Cinchonin  daraus  abgeschieden. 

Sonstige  Reactionen: 

1.  Ueberjodsäure  wird  durch  Cinchonin  unter  Abscheidung  von  Jod 
zerlegt. 

2.  Chlorkadmium  giebt  weissen,  krystallinisch  werdenden,  Niederschlag. 

3.  Gelbes  Blutlaugensalz  (es  darf  kein  Ueberschuss  an  Säure  vor- 
handen sein)  gelblich  weissen  Niederschlag,  der  benn  Erwärmen  ver- 
schwindet und  nach  dem  Erkalten  wiederum  (krystallinisck)  auftntt  (Glimm 
soll  nur  amorphen  Niederschlag  geben).  In  Lösungen  1 : 500  bleibt  er  aus. 

4.  Rhodankalium  fällt  (aus  wässriger  Lösung)  weissen  käsigen  Nieder- 
schlag, beim  Stehen  krystallinisch  werdend,  beim  Erhitzen  sich  lösend,  in 
Alkohol  leichtlöslich.  Auch  dieser  Niederschlag-  entsteht  bei  1 : 500 
nicht  mehr. 


i)  Gallussäure  präcipitirt  nicht. 
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Die  Reaction  gegen  Rhodankalium  verwenden  Stoddart  und  Schräge 
zu  einer  Unterscheidung  der  verschiedenen  Chinaalkoloide.  Man  soll  einen 
Tropfen  der  neutralen  Alkaloidsalzlösungen  auf  dem  Objectträger  mit  wenig 
sehr  conc.  Rhodankaliumlösung  (1 : 1)  zusammenbringen  und  nach  Ueber- 
decken  mit  dem  Deckgläschen  ca.  80  Minuten  stehen  lassen.  Es  sollen 
dann  Chininsalze  isolirte  sternförmige  Drusen  aus  spiessigen  Krystallen, 
Cinchoninsalze  Gruppen  fächerförmiger  Drusen  -aus  derberen  Kry stall- 
nadeln bilden,  welche  aiknählig  das  Gesammtbild  eines  Equisetum  oder 
einer  Grasfläche  darbieten.  Concliininsalze  geben  ölige,  allmählig  erstarrende 
Tröpfchen,  perlschnurartig  an  einander  gereiht. 

5.  Fünffach -Schwefelkalium  fällt  weissen  Niederschlag. 

6.  Leimlösung  wird  durch  Cinchonin  nicht  präcipitirt. 

§.  186.  Eine  Trennung  des  Chinins  vom  Strychnin  kann 
mit  Hülfe  der  leichteren  Löslichkeit  des  ersteren  in  absolutem  Alkohol 
geschehen,  in  concentrirteren  Lösungen  auch  auf  Grundlage  der  Fällbar- 
keit des  Chinins  aus  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Lösungen  durch  saures 
kohlensaures  Natron.  Letzterer  Umstand  könnte  auch  benutzt  werden, 
wenn  Chinin  von  B rucin  getrennt  werden  sollte.  Couchinin  verhält 
sich  auch  hier  im  Ganzen  dem  Chinin  ähnlich,  doch  ist  hier  das  ver- 
schiedene Verhalten  gegen  Petroleumäther  in  Betracht  zu  ziehen,  welches 
möglicherweise  wie  zur  Unterscheidung  des  Chinins  von  Couchinin  und 
Cinchonin  auch  bei  der  des  Cinchonins  und  Conchinins  vom 
Strychnin  und  Brucin  Benutzung  finden  könnte.  Uebrigens  kann 
Strychnin  und  Brucin  vom  Cinchonin  auch  auf  Grundlage  der 
Neigung  des  letzteren,  aus  kalter  schwefelsaurer  Lösung  durch  saures 
kohlensaures  Natron  sogleich  gefällt  zu  werden,  getrennt  werden.  Ueber 
die  Trennung  der  Chinaalkaloide  vom  Curarin  ist  das  Notlüge  schon  früher 
hervorgehoben.  (Vergl.  §.  158,  161  und  178.) 

§.  187.  Die  Beständigkeit  der  Chinaalkaloide  ist  jedenfalls  bedeutend 
geringer  als  die  des  Strychnins.  Schon  nach  kurzer  Zeit  zersetzen  sich  die 
wässrigen  Lösungen  ihrer  Salze,  oft  unter  Braunwerden  und  Abscheidung 
brauner  Massen. 

Indessen  liess  sich  doch  aus  Mischungen  von  0,02  Grm.  Cinchonin- 
sulfat in  100  CC.  Blut  nach  einem  Monat  Alkaloid  wiedergewinnen. 

§.  188.  Das  in  den  meisten  Eigenschaften  mit  dem  Cinchonin  übereinstim- 
mende Cinchonin din  soll  liöksdrehend  sein.  Es  soll  sich  in  2580  Theilen 
Wasser  von  17°  lösen;  seine  Lösungen  sind  wenig  bitter.  Durch  Seignettesalz 
wird  es  wie  Chinin  gefällt. 

§.  189.  Das  in  Chmiufabriken  als  Nebenprodukt  gewonnene  und  Ine 
und  da  in  der  Medicin  benutzte  Chinoidin  kann  als  ein  Gemenge  ver- 
schiedener Modificationen  der  Chinaalkaloide  mit  einem  besonderen  Al- 
kaloide (de  Vrij)  und  harzigen  Materien  angesehen  werden.  Aus  älteren 
Proben  der  Substanz  kann  man  mitunter  durch  Benzin  etc.  noch  krystal- 
linische  Alkaloide  ausziehen,  das  neuerdings  producirte  Präparat  scheint 
nur  amorphe  Gemengtheile  zu  enthalten.  Chinoidin  ist  braun,  in  reinem 
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§.  190.  191. 


Wasser  unlöslich,  in  schwefelsäurehaltigem  leichtlöslich,  auch  in  Alkohol 
und  Aether  leichtlöslich.  Beim  Neutralisiren  der  sauren  wässrigen  Lösung 
fällt  es  theilweise  aus.  Aus  saurer  Lösung  lässt  es  sich  mittelst  Benzin  etc. 
nicht  völlig  fortnehmen,  nach  dem  Neutralisiren  mit  Ammoniak  kann 
man  einen  Theil  in  Benzin  überführen.  Es  schmeckt  intensiv  bitter. 
Ueber  das  Verhalten  gegen  Phosphormolybdänsäure  etc.  siehe  §.  159. 


C a f f e i n ( T li  e i n ) und  T h e o b r o m i n. 

§.  190.  Aehnliche  Gründe  als  diejenigen,  welche  zur  Aufnahme  der 
oben  abgehandelten  Chinaalkaloide  veranlassten,  werden  auch  eine  kurze 
Besprechung  dieser  in  einzelnen  Genuss-  und  Heilmitteln  vorkommenden 
Pflanzenbasen  rechtfertigen,  trotzdem  auch  sie,  wenigstens  bei  höheren 
Thieren,  erst  in  verhältnissmässig  bedeutenden  Dosen  Vergiftungssymptome 
veranlassen.  Heber  ihre  Schicksale  nach  Einführung  in  den  Thierkörper 
sind  wir  nur  zum  Theil  unterrichtet. 

Strauch  hat1)  einige  Versuche  vorgelegt,  die  hei  Anwendung  sehr 
grosser  Caffeinmengen  Uebergang  des  Alkaloides  in  den  Harn  beweisen. 
Man  hat  diese  und  einige  Mittheilungen  von  Schwengert  benutzt,  um 
die  Meinung  zu  begründen,  dass  jeder  Caffee-  oder  Theeirinker  im  Ham 
Alkaloid  haben  müsse.  Es  ist  aber  nach  Experimenten  Neubauer’s 
und  Almen’s , die  ich  wiederholt  habe,  als  bewiesen  anzusehen,  dass  die 
gewöhnlich  consumirten  Dosen  von  Caffee  und  Thee  kein  Caffein  in  den 
Harn  bringen. 

Gaffein  (Thein,  Guaranin)  ist  bisher  ausser  in  den  Samen  und 
Blättern  der  Caffeepflanze  (Caffeebohnen  durchschnittlich  = 1 %) 
in  den  Blättern  des  Theestrauches  (1,5  — 4%),  auch  in  den 
Errichten  der  Paullinia  sorbilis  Mart,  und  der  daraus  angefer- 
tigten Guarana  (1  — 5%),  in  den  Blättern  und  jüngeren  Zwei- 
gen der  Ilex  paraguayensis  Hook.  (Paraguay -Thee  = 0,5  — 8%), 
und IlexCassine  (0,122%),  iinBuschthee  vonCyclopia  genistoides 
(0,18%),  der  Colanuss  (Samen  der  Cola  acuminata  B.  Br.  = 2%); 
Theobromin  vorläufig  nur  in  dem  Samen  der  Cacaopflanze,  den 
sogenannten  Cacaobohnen  (durchschnittlich  1,5  %),  nachgewiesen. 

§.  191.  Für  diese  beiden  mit  einander  homologen  und  nah  verwandten 
Alkaloide  ist  die  grosse  Neigung  beaclitenswerth,  bei  erhöhter  Temperatur 
zu  sublimiren,  ferner  die  geringe  Neigung,  die  sie  besitzen,  sich  mit  Säuren 
zu  Salzen  zu  combiniren. 

Letztere  Eigenschaft  ist  für  uns  praktisch  von  Wichtigkeit.  Wollten 
wir  versuchen,  nach  der  von  mir  empfohlenen  Abscheidungsmethode  diese 
Alkaloide  ähnlich  den  Strychnos-  und  Chinaalkaloiden  zu  isoliren,  so  würden 
wir  nicht  unseren  Zweck  erreichen.  Eine  saure  wässrige  Lösung 
von  Caffein  giebt,  wenn  sie  mit  Benzin  oder  Chloroform  odei 


l)  Vierteljahrsschr.  f.  pr.  Pharm.  Bd.  16,  p.  174. 
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Amylalkohol  mehrmals  extraliirt  wird,  schliesslich  alles  Al- 
kaloid an  letztere  Flüssigkeiten  ab.  Theobromin  geht  weder 
aus  saurer  noch  alkalischer  Lösung  in  Benzin  über.  Theobro- 
nnn  ist.  in  dieser  Flüssigkeit  fast  unlöslich.  So  wie  man  anstatt  der- 
selben eine  Flüssigkeit  wählt,  die  Theobromin  (in  der  Wärme) 
löst,  am  besten  Amylalkohol  oder  auch  Chloroform,  so  er- 
reicht man  auch  mit  saurer  wässriger  Lösung  ganz  ähnliche 
Erfolge  wie  beim  Caffein.  Unterbleibt  die  Extraction  dei  sauren 
wässrigen  Flüssigkeit  mit  Benzin  oder  Amylalkohol,  dann  allerdings 
würden  die  beiden  Alkaloide  auch  aus  alkalischer  Lösung  in  das  geeignete 
Lösungsmittel  überwandern.  Caffein  und  Theobromin  würden  demnach 
auch  bei  Benutzung  der  von  mir  für  Strychnin  und  andere  Alkaloide 
empfohlenen  Abscheidungsmethode  nicht  zu  Verwechselungen  Veranlassung 
bieten.  Wollen  vir  Caffein  aufsuchen,  so  haben  wir  uns  an  die  Ben- 
zinlösung zu  halten,  die  bei  der  Ausschüttelung  des  aus  dem  Object  dar- 
gestellten sauren  wässrigen  Auszuges  erlangt  wird.  Es  ist  höchst 
charakteristisch,  wie  sehr  geneigt  das  Caffein  ist,  sich  aus 
der  Chloroform-  oder  Benzinlösung,  selbst  beim  Verdunsten 
in  der  Wärme,  in  langen  nadelförmig en  Kr y stallen  abzu- 
scheiden.  Soll  auch  auf  Theobromin  Rücksicht  genommen  werden, 
so  würde  man  nach  der  Reinigung  jenes  sauren  Auszuges  mit  Benzin 
eine  Extraction  der  auf  60  — 70°  C.  erwärmten  Flüssigkeit  mit  Amyl- 
alkohol oder  Chloroform  vornehmen1).  Die  genannten  Lösungsmittel  hin- 
terlassen Theobromin  beim  Verdunsten  (in  der  Wärme)  krystallinisch ; 
es  bleibt  aber  lange  nicht  so  schön  krystallisirt  zurück  als  Caffein.  Durch 
Petroleumäther  werden  beide  Alkaloide  weder  der  sauren  noch  alkalischen 
Lösimg  entzogen. 

§.  192.  Das  Caffein  kann  an  folgenden  Eigenschaften  erkannt 
werden : 

Es  krystallisirt  in  weissen  nadelförmigen  oder  baumförmigen  Massen 
(ßseitigen  Säulen),  schmeck  schwach  bitter,  reagirt  kaum  alkalisch,  schmilzt  bei 
177,8°  C.,  sublimirt  hei  184,7°  ohne  Zersetzung  und  ohne  charakteristischen  Ge- 
ruch zu  verbreiten  2).  Es  löst  sich  in  kaltem  (in  98  Theilen) , leicht  in  heissem 
Wasser,  krystallisirt  aus  dieser  Lösung  wasserhaltig.  Weingeist  von  85°/0  Tr. 
löst  4°/0  (bei  20°  C.),  wasserfreier  Alkohol  nimmt  weniger  auf.  Aether  löst 
etwa  0,33  °/0.  Benzin,  Amylalkohol  und  Chloroform  lösen  beträchtliche  Mengen. 

Verdünnte  Säuren  lösen  Caffein,  die  Lösungen  werden  durch  Kali  etc.  nicht 
getrübt;  Ammoniak  und  verdünnte  Kalilauge  nehmen  sogar  mehr  Caffein  als  reines 
Wasser. 

Caffein  mit  Chlorwasser  (oder  einem  Gemisch  von  Salz- 
säure und  chlorsaurem  Kali)  erwärmt,  so  dass  die  Flüssig- 

9 Auch  hier  müssen  mehrmals  neue  Mengen  des  Amylalkohols  angewendet 
werden,  denn  Amylalkohol  löst  auch  nur  ziemlich  geringe  Mengen  des  Alkaloides 
auf  einmal. 

2)  Beim  Brennen  der  Kaffeebohnen  geht  das  Caffein  nicht  völlig  ffort;  in 
schwarzem  Kaffee,  wie  derselbe  z.  B.  bei  Alkaloidvergiftungen  als  Antidot  gereicht 
wird,  kann  man  nach  meiner  Methode  das  Caffein  leicht  darthun. 
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keit  allmäklig  verdunstet,  kinterlässt  eine  rothbraune  Masse, 
welche  mit  Ammoniak  eine  prachtvoll  purpurviolette  Farbe 
an  nimmt.  Am  besten  verdunstet  man,  wenn  kleine  Mengen  vorhanden 
sind,  die  mit  Chlorwasser  erhaltene  Flüssigkeit  in  einem  Uhrgläschen 
und  deckt  dieses,  wenn  der  Rückstand  erkaltet  und  dann  leise  befeuchtet 
ist,  über  eine  Glasplatte,  auf  welcher  man  einen  Tropfen  starken 
Aetzammoniaks  freiwillig  verdunsten  lässt.  Ueberschuss  von  Ammoniak 
hebt  die  Eeaction  wieder  auf.  Wird  Caffein  mit  rauchender  Salpeter- 
säure erwärmt  und  dann  die  Flüssigkeit  vorsichtig  verdunstet,  so  hinter- 
bleibt ein  rotkgelber  Rückstand,  der  sich  gegen  Ammoniak  wie  der  vorige 
verhält.  Verdünnte  Salpetersäure  giebt,  je  nach  der  Concentration,  ver- 
schiedene Zersetzungsprodukte.  Die  ersterwähnte  Caffeiureaction  ist  bei 
Gegenwart  von  Brucin  und  Emetin  gestört.  Strychnin  hindert  nicht, 
so  dass  noch  0,00005  Grm.  Caffein  bei  Gegenwart  von  0,0005  Grm. 
Strychnin  nachzuweisen  sind  (conf.  p.  163). 

Sonstige  Reactionen: 

1.  Aus  concentrirten  Lösungen  des  Caffeins  fällt  salpetersaures  Silber- 
oxyd weissen,  kugeüg-krystaUiniscken  Niederschlag. 

2.  Sublimat  fällt  ebenfalls,  wie  schon  früher  angezeigt,  Krystallmassen, 
die  sehr  charakteristisch  sind. 

3.  Cklorpalladium  fällt  gelben,  schuppigen  Niederschlag. 

4.  Alkoholische  Lösung  von  Caffein  giebt  mit  Quecksilbercyanid  kry- 
stalliniscken  Niederschlag. 

§.  193.  Theobromiu  bildet  ein  farbloses  Krystallpulver  (2  und  2gliedr. 
Syst.).  Es  ist  bittrer  als  das  Calfein,  sublimirt  zwischen  290—295°  C.,  ist  selbst 
iu  heissem  Wasser  schwer  löslich,  in  Alkohol,  Aether,  Benzin  noGh  weniger  lös- 
lich als  in  Wasser,  in  Chloroform  und  warmem  Amylalkohol  etwas  leichter,  iu 
Petroleumäther  nicht  löslich. 

In  verdünnten  Säuren  löst  es  sich;  seine  Salze  werden  schon  durch  Wasser 
zerlegt. 

Gegen  Chlorwasser  und  Ammoniak  verhält  es  sich  ganz 
so  wie  Caffein. 

Sonstige  Reactionen: 

1.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Bleisuperoxyd  (nicht  zu  lange) 
gekocht,  soll  es  eine  (filtrirt)  farblose  Flüssigkeit  geben,  welche  die  Haut 
rotkbraun  färbt  und  mit  Magnesia  indigblaue  Farbe  annimmt  ? 

2.  Kochendes  Baiytwasser  entwickelt  kein  Ammoniak  aus  Theo- 
bromin. 

3.  Salpetersaures  Silberoxyd  verhält  sich  im  Allgemeinen  gegen  llieo- 
bromin  ebenso  wie  gegen  Caffein.  Sublimat  giebt  zwar  auch  einen  Nieder- 
schlag, doch  muss  die  Lösung  des  Theobromins  concentrirter  als  beim 
Caffein  sein. 


Piperiii  und  Cubcbin. 

§.  194.  Auch  diese  Stoffe  haben  wir  hauptsächlich  nur  deshalb  hier 
zu  betrachten,  weil  sie  uns  zufällig  einmal  bei  einer  gerichtlich-chemischen 
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Piperin  und  Cubebin. 


Untersuchung  aufstossen  könnten.  Bekanntlich  macht  das  Piperin  einen 
Bestandteil  des  schwarzen  (ca.  2,5 °/0),  weissen  und  langen  Pfei- 
fers aus.  Bas  Cubebin  kommt  in  den  als  Arzneimittel  benutzten  Cu- 
beben  (unreife  Beeren  der  Cubeba  ofiicinalis  Miq.)  vor.  Letzteres  ist 
stickstofffrei,  nicht  giftig  und  überhaupt  nur  hier  aufgeführt,  weil  es  ähn- 
lich einzelnen  Alkaloiden  abgeschieden  werden  kann,  und  mit  einzelnen 
derselben  in  der  Reaction  gegen  Schwefelsäure  Uebereinstimmung  zeigt ]). 

§.  105.  Das  Piperin  ist  ebenfalls  eines  derjenigen  Alkaloide,  bei 
denen  bei  Befolgung  meiner  Abscheidungsmethode  keine  Gelegenheit  zu 
Verwechslungen  mit  Strychnin  etc.  geboten  ist.  Einmal  ist  dasselbe  selbst 
in  säurehaltigem  Wasser  äusserst  schwerlöslich,  so  dass  kaum  Spuren  dieses 
Alkaloides  in  Lösung  gehen  werden,  wenn  man  das  Object  einer  gericht- 
lich-chemischen Untersuchung  mit  verdünnter  Säure  behandelt.  Sodann 
aber  würden  die  geringen  Mengen  des  Alkaloides,  die  etwa  in  der  sauren 
wässrigen  Flüssigkeit  gelöst  oder  suspendirt  wären,  durch  Schütteln  der- 
selben mit  Benzin,  Amylalkohol,  Chloroform  oder  (allmählig)  mit  warmem 
Petroleumäther  entzogen  werden. 

Wollte  man  das  Piperin  einmal  aufsuchen,  so  müsste  man  den  in 
saurem  Wasser  unlöslichen  Rückstand  des  Objectes  trocknen,  pulvern,  mit 
Alkohol  von  90  bis  95  °/0  Tr.,  der  es  leicht  löst,  heiss  ausziehen,  die 
filtrirte  Tinctur  unter  Zusatz  von  Aetzkalk  zur  Trockne  bringen  und  den 
hier  erhaltenen  Rückstand  wieder  mit  Alkohol  (Benzin  oder  warmem 


0 Au  dieser  Stelle  mag  auch  des  Salicins,  des  glycosidischeu  Bestand- 
theiles  verschiedener  Weidenrinden,  gedacht  werden.  Auch  dieses,  sowie 
seine  Zersetzungsprodukte  Saligenin  und  Saliretin,  werden  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  (ziemlich  schnell)  intensiv  roth  gefärbt  und  könnten  mit  Veratrin 
und  einigen  anderen  Alkaloiden  verwechselt  werden.  Nach  meinen  Erfahrungen 
geht  das  Salicin,  wo  es  in  wässriger  Flüssigkeit  vorliegt,  in  Petroleumäther, 
Benzin  und  Chloroform  nicht  über,  weder  wenn  die  Flüssigkeit  sauer,  noch  wenn 
sie  alkalisch  reagirt.  Von  Amylalkohol  wird  es  sowohl  saurer,  wie  auch  alkali- 
scher Lösung  in  kleiner  Menge  entzogen.  Es  kann  durch  den  charakteristischen 
Geruch  nach  salicyliger  Säure,  den  es  heim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure (c.  1 : 4)  und  chromsaurem  Kali  gieht,  erkannt  werden.  Gelingt  es,  etwas 
der  entstandenen  salicyligen  Säure  abzudestilliren , so  kann  diese  dadurch  con- 
statirt  werden,  dass  man  eine  Spur  neutralen  Eisenchlorides  zusetzt.  Die 
Flüssigkeit  muss  violett  gefärbt  werden.  Die  Färbung  mit  der  Schwefelsäure 
tritt  auch  bei  Gegenwart  von  sehr  wenig  Salpetersäure  ein,  aber  meist  erst  im 
Verlauf  einiger  Minuten.  Eine  Verwechselung  mit  Brucin  ist  schon  deshalb 
nicht  gut  möglich.  Vom  Veratrin  unterscheidet  sich  Salicin,  abgesehen  von  den 
bereits  angedeuteten  Differenzen,  auch  noch  durch  das  Verhalten  gegen  con- 
centrirte Salzsäure,  die  beim  Salicin  keine  solche  Veränderungen  wie  beim  Vera- 
trin veranlasst  (§.  222).  Mit  Fröhde’schem  Beagens  giebt  Salicin  schön  violett- 
rothe  Lösung,  deren  Farbe  viel  beständiger  ist,  als  die  des  Morphins.  — 
Populin  wird  ebenfalls  durch  Schwefelsäure  roth  und  durch  Fröhde’sches 
Reagens  violettroth  gefärbt,  doch  nicht  so  lebhaft  als  Salicin.  Aus  einem  sauren 
Anszuge  von  Pappelrinde  (im  Frühjahre  gesammelt)  kann  man  durch  Behandlung, 
wie  sie  zur  Isolirun'g  von  Alkaloiden  vorgeschrieben  worden,  das  Populin  durch 
Petroleumäther,  Benzin,  Amylalkohol  und  Chloroform  fortnehmen. 
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§.  196.  197. 


Petroleumätker)  extraMren.  Beim  Yerdunsten  seiner  Lösung  in  Petroleum- 
äther hinterbleibt  es  prachtvoll  krystallinisch. 

Das  Piperin  kry stall isirt  aus  Alkohol  etc.  in  gelblichen  Krystallmassen,  die 
dem  rhombischen  Systeme  angehören.  Es  reagirt  neutral  und  zeigt  erst  nach 
längerer  Zeit  im  Munde  scharfen  Geschmack,  den  die  alkoholische  Lösung  so- 
gleich äussert.  In  Betreff  des  oben  bereits  mitgetheilten  Verhaltens  gegen 
Lösungsmittel  ist  noch  hinzuzufügen,  dass  es  in  Aether  schwer  löslich  ist. 

Heber  das  Verhalten  gegen  concentrirte  Schwefelsäure  ist 
schon  früher  die  Rede  gewesen.  Es  ist  die  hier  eintretende  Reaction  ziem- 
lich charakteristisch. 

Eine  andere  Reaction  besteht  nach  Hager  darin,  dass  man  Piperin 
(oder  den  mit  Alkohol  erhaltenen  Auszug  des  mit  Bleioxydhydrat  behan- 
delten Objectes)  in  einem  Kölbchen  mit  einigen  Tropfen  40%  Salpeter- 
säure befeuchtet,  erwärmt  und  das  mit  neuen  Säuremengen  so  oft  wieder- 
holt, bis  sich  das  Piperin  in  eine  dunkle,  ölige  Masse  verwandelt  hat. 
Man  setzt  nach  dem  Erkalten  einige  Tropfen  Kalilauge  hinzu  und  erhitzt, 
indem  man  die  abdestiUirenden,  nach  Ammoniak  und  Pfeifer  riechenden, 
Dämpfe  in  Wasser  leitet.  Aus  der  so  erlangten  alkalisch  reagirenden 
Lösung  scheiden  sich,  wenn  sie  hinreichend  gesättigt  ist,  farblose  Krystalle 
ab,  während  Jodjodkalium  braunen,  Phosphormolybdänsäure  hellgelben, 
in  Ammoniak  hellblau  löslichen,  Quecksilberchlorid,  Gerbsäure,  Kalium- 
quecksilberjodid weissen,  Kaliumkadmiumjodid  gelatinösen  Niederschlag  in 
ihr  hervorrufen.  Platinchlorid,  Goldchlorid,  Rhodankalium  und  Phenyl- 
säure fällen  nicht,  Pikrinsäure  und  Bromwasser  geben  vorübergehende 

Trübungen.  . 

§.  196.  Das  Cubebin  ist  ebenfalls  in  Wasser  sehr  schwerlöslich, 
geht  aber  beim  Auskochen  von  Cubeben  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser 
theilweise  in  die  Abkochung  über.  Letzterer  wird  es,  auch  wenn  sie  sauer 
reagirt,  durch  Benzin,  Chloroform,  Amylalkohol,  (schwierig  durch)  Petro- 
leumäther entzogen.  Nach  dem  Verdunsten  hinterbleibt  Cubebin  als  weisser 
oder  gelblicher  Rückstand.  Es  schmilzt  bei  100 — 105°,  ist  in  Weingeist 
in  der  Kälte  schwer,  in  der  Wärme  leicht  löslich.  Sein  Verhalten  gegen 
Schwefelsäure  ist  bereits  besprochen.  Meistens  wird  Cubebin  in  Beglei- 
tung von  Cubebenöl  Vorkommen.  Ueber  dieses  siehe  §.  46. 

' Auch  der  grössere  Theil  des  Cubebins  müsste,  wenn  er  abgeschieden 
werden  sollte,  in  dem  mit  säurehaltigem  Wasser  erschöpften  Rückstände 
des  Objectes,  ähnlich  wie  das  Piperin,  aufgesucht  werden. 

Ein  Uebergang  des  Cubebins  in  das  Blut  und  eine  Abscheidung 
desselben  durch  den  Harn  ist  durch  Bernatzik  bewiesen  worden. 


Berberin1). 

R 197  will  ich  ebenfalls  wegen  seiner  weiten  Verbreitung  in 
Pflanzen,  deren  Theüe  hie  und  da  zu  arzneilichen  Zwecken  benutzt 


i)  Die  ursprünglich  als  Nanthopikrit  und  Hydrastia  benannten 
das  Jamaicin  sind  als  mit  Berberin  identisch  erkannt.  Der  Name 


Stoffe , auch 
„Hydrastin“ 


Berberin. 
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werden1),  (Wurzel  von  Berberis  vulgaris  L.  und  radix  Columba, 
d.  i.  Wurzel  vun  Cocculus  palmatus  De  C. , ferner  Wurzel  der  Hy- 
drastis  canadensis  L.  und  Xantliorrhiza  apiilolia  Herit.  und 
vielen  anderen)  hier  anscliliessen. 

§.  198.  Dieses  Alkaloid  geht  weder  aus  der  sauren  wässri- 
gen Lösung  seiner  Salze,  noch  aus  der  durch  Ammoniak 
alkalisch  gemachten  vollständig  in  Benzin,  Chloroform  oder 
Amylalkohol  über,  mengt  sich  aber  in  kleinen  Mengen  allen 
den  verschiedenen  Auszügen  dieser  Lösungsmittel  bei.  Petro- 
leumäther nimmt,  es  nicht  auf.  Wir  würden,  wenn  wir  das  Berberin 
aufsuchen  wollten,  es  theilweise  in  dem  wässrigen  Auszuge  finden,  der 
durch  Benzin  etc.  anfangs  ‘bei  Gegenwart  von  Säure,  dann  bei  Gegen- 
wart von  Ammoniak  erschöpft  worden.  Wäre  es  in  irgendwie  grösseren 
Mengen  vorhanden,  so  würde  es  sich  schon  'durch  seine  gelbe  Farbe 
zu  erkennen  geben. 

Wollte  man  es  isoliren,  was  übrigens,  da  dieses  Alkaloid  nicht  giftig 
ist,  kaum  Vorkommen  wird,  so  müsste  man  den  ähnlich  wie  oben  beim  Cu- 
rarin  behandelten  Auszug  zur  Trockne  bringen,  mit  Weingeist  auskocheu, 
den  Weingeist  verdunsten  und  den  Rückstand  kalt  mit  absolutem  Aether 
behandeln.  Letzterer,  muss  das  Berberin  ungelöst  lassen. 

§.  199.  Berberin  krystallisirt  wasserhaltig,  giebt  über  100°  sein  Wasser 
ab,  schmilzt  bei  etwa  120°  zu  rothbrauner  Harzmasse,  kann  bei  höherer 
Temperatur  sublimirt  werden  und  reagirt  neutral.  Kaltes  Wasser  löst  es 
schwierig,  Alkohol  leichter,  Benzin  schwer,  Petroleumäther  und  Aether  gar  nicht. 
Die  Lösungen  besitzen  kein  Rotationsvermögen,  sie  schmecken  bitter,  die 
wässrige.  Lösung  giebt  das  Alkaloid  an  Kohle  ab  und  Alkohol  entzieht  es  der 
letzteren  wieder. 

Mit  vielen  Säuren  verbindet  es  sich  zu  in  Wasser  mit  goldgelber  Farbe  lös- 
lichen Salzen.  Diese  sind  meistens  (besonders  das  Sulfat)  in  reinem  Wasser 
leichter  löslich,  als  in  säurehaltigem.  Aus  den  sauren  Lösungen  fällt 
Ammoniak  das  Alkaloid  nicht,  Kalihydrat  fällt  in  braunen  Harzklumpen. 

lieber  das  Verhalten  des  Berberins  gegen  Schwefelsäure  und  Erd- 
mann’sches  Reagens  ist  bereits  die  Rede  gewesen. 

Sonstige  Reactionen: 

1.  Die  wichtigste  Reaction  ist  die  schon  oben  besprochene 
gegen  Jod.  Eine  alkoholische  Lösung,  mit  Jodjodkalium- 
lösung versetzt,  giebt  einen  grünglänzenden,  flimmernden 
Niederschlag,  in  dem  sich  mikroskopisch  rothbraune,  ins 
Violette  spielende  Krystalle  von  jodwasserstoffsaurem  Ber- 
beiin  und  larblose  Krystalle  von  Bijodberberin  nachweisen 


kommt  einem  zweiten,  in  der  Hydrastis  canadensis  nachgewiesenen,  farblosen 
Alkaloide  zu.  Auch  in  der  Berberis  vulgaris  kommt  ein  zweites  farbloses  Alka- 
loid, das  Oxyakanthin  vor.  Ueber  diese  beiden  letzteren  habe  ich  leider  bisher 
keine  Erfahrungen  sammeln  können. 

!)  Ueber  die  Wirkung  vergleiche  Albers  in  Virchow’s  Arch.  f.  path.  Anatom. 
Bd.  120,  p.  304. 
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lassen;  erstere  polarisiren  das  Licht.  Wenn  liier  allenfalls  Ver- 
wechslungen mit  Narcein  möglich  wären,  so  ist  dies  doch  farblos. 

2.  In  den  Lösungen  des  salzsauren  Berherins  bringt  Chlorgas  anfangs 
rothe  Färbung,  dann  braunen,  flockigen  Niederschlag  hervor.  Wie  Kluge 
nachgewiesen  hat,  gelingt  die  Reaction  am  besten  in  den  stark  mit 
Schwefel-  oder  Salzsäure  angesäuerten  Lösungen  des  Alkaloides,  wenn  ein 
grösserer  Chlorüberschuss  vermieden  wird.  Empfindlichkeit  1 : 250000. 

3.  Chlorsaures  Kali  fällt  aus  den  Lösungen  des  salzsauren  Berherins 
gelben  voluminösen  Niederschlag. 

4.  Gelbes  Blutlaugensalz  fällt  grünlich-braune  Nadeln,  Rhodankalium 
grüngelben  Niederschlag. 

5.  Sublimat  fällt  aus  warmer  alkoholischer  Lösung  nicht;  beim  Erkalten 
bilden  sich  gelbe  Kiystalle.  (Verhalten  in  wässriger  Solution  vergl.  §.  159, 11.) 

§.  200.  Trennung  von  Strychnin,  Cinchonin  und  Theobro- 
min ist  durch  warmes  Wasser,  von  Br  u ein  und  Pi  per  in  durch  Petioleum- 
äther.  von  Chinin,  Conchinin  und  Cubebin  durch  Aether,  von  Gaf- 
fe in  durch  Fällen  mit  Kalihydrat  aus  wässriger  Lösung  zu  versuchen. 


E in  e t i u. 

§.  201.  Der  wirksame  Stoff  in  der  Brechwurzel  (Radix  Cephae- 
lis  Ipecacuanhae  Willd.),  ausserdem  auch  in  anderen  brechenerregenden 
Droguen.  der  Radix  Ipecacuanhae  cyanophloea  und  striata  od. 
nigra  (Psychotriaarten) , alba  oder  farinosa  (Richardsoma  scabra 
St.  'Hü.),  vielleicht  auch  in  den  Wurzeln  der  Jomdium  Ipecacuanha 
Vent,  etc.  vorhanden.  Die  officielle  Ipecacuanha  enthält  3 — 3,8 ■ /0. 

Wenn  auch  Vergiftungen  an  Menschen  bisher  mit  diesem  Stolle  wohL 
nicht  versucht  worden  sind,  so  kann  derselbe  dennoch  hier  nicht  uber- 
gangen werden,  da  er  in  Form  von  Brechmitteln  häufig  gerade  bei  vei- 
mutheten  Vergiftungen  dargereicht  wird  und  leicht  bei  Untersuchung  des 
Erbrochenen,  welches  ja  bei  so  manchen  Vergfftungsmitersuchungen  em 
wichtiges  Object  büdet,  abgeschieden  werden  konnte  ).  In  derartigen  Falle 
könnte  es  zu  der  Vermuthung  Anlass  bieten,  das  eine  Vergiftung  i 
einem  andern  Alkaloide  vorliege. 

{ 202.  Diese  Befürchtung  gewinnt  umsomehr  an  Bestand,  als  nach 
meinen  Erfahrungen  das  Emetin  leicht  nach  den  von  mir  angegebenen 
Abscheidungsmethoden  gewonnen  werden  tonn.  Während  es  m saurer 
wässriger  Lösung  sieh  dem  Gelöstwerden  durch  Petroleumather,  Benzin, 
Chloroform,  Amylalkohol  widersetzt,  geht  es  aus  alkalisch  gemachter  Losung 
leicht  iu  die  3 letzgenaunten  Flüssigkeiten  über.  Es  wäre  demnach  zu 
Sst  bei  Einhaltung  des  im  §.  161  besprochenen  Ganges  Gdegenheit 

zu  Verwechselung  mit  Strychnin,  Brucin,  .’  ,, 

etc.  geboten.  Um  einer  solchen  Verwechselung  vorzubeugen,  ist  beachtens- 


i)  Emen  solchen  Fall  siehe  meine  Beitr.  z.  ger.  Chem.,  p. 


194. 


Emetin. 
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wertli,  dass  das  Emetin  in  absolutem  Alkohol  leicht  löslich  ist  und  dadurch 
vom  Strychnin  sich  trennen  liesse.  Es  wird  ferner,  wo  es  mit  Hülfe 
von  Schwefelsäure  in  Wasser  gelöst  worden  ist,  aus  dieser  Lösung  durch 
Ammoniak  sogleich  gefällt,  und  im  Ueberschuss  desselben  nicht  gelöst, 
was  zur  Trennung  von  Brucin  Gelegenheit  bietet.  Vom  Chinin  unter- 
scheidet es  sich  dadurch,  dass  es  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  behan- 
delt nicht  grün  wird,  vom  Yeratrin  durch  das  Ausbleiben  der  rothen 
Färbung,  wenn  es  mit  concentrirter  Schwefelsäure  übergossen  wird.  Einen 
zweckmässigen  Weg,  um  das  Emetin  vom  Chinin  bei  gemeinsamem 
Vorkommen  zu  trennen,  kann  ich  nicht  angeben.  Aus  concentrirten 
wässrigen  Lösungen  mit  Veratin  kann  man  durch  Fällen  mit  saurem 
kohlensauren  Natron  das  Emetin  fortschaffen. 


§.  203.  Das  Emetin  kommt  als  weisses  Pulver  0 in  den  Handel.  Länderer 
will  es  würfelförmig  krystallisirt  erhalten  haben,  ich  habe  es  beim  Ver- 
dunsten seiner  Lösungen  in  Petroleumäther,  Benzin,  Alkohol  etc.  nur  amorph 
hinterbleiben  sehen.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  warmem  etwas, 
in  Alkohol  leicht,  in  Aetker  schwer  löslich.  Die  wässrige  Lösung  soll  kein 
Rotationsvermögen  besitzen;  wenn  ich  es  aus  Ipecacuanha  nach  der  früher  ge- 
nannten Methode  abscheiden  liess,  so  zeigte  die  saure  wässrige  Lösung  (der 
etwas  unreinen  Substanz)  stets  deutliche  Fluorescenz  in  Blau.  Emetin  schmeckt 
unangenehm  kratzend;  es  reagirt  alkalisch.  Bei  50°  schmilzt  es.  Ebenso  wie 
durch  Ammoniak  wird  es  auch  durch  Kali,  neutrales  und  saures  kohlensaures 
Natron  aus  saurer  schwefelsaurer  Lösung  fast  vollständig  gefällt,  aber  bei  Gegen- 
wart von  Sauerstoff  auch  zerlegt.  Seine  Salze  sind  wenig  beständig,  meist  ohne 
Neigung  zum  Krystallisiren  2). 

In  der  ersten  Auflage  musste  ich  mit  Bedauern  anerkennen,  dass 
uns  ein  gutes  Specialreagens  für  Emetin  fehlt.  Auch  augenblicklich 
besteht  noch  dieser  Mangel. 

Indessen  kann  ich  jetzt  doch,  nachdem  ich  genügend  reines  Emetin 
zur  Verfügung  gehabt,  mit  grösserem  Nachdruck  auf  das  Verhalten  des 
Alkaloides  gegen  Fröhde’s  Reagens  hinweisen,  wie  das  früher  geschehen. 
Beim  Uebergiessen  mit  genanntem  Reagens  löst  sich  das  Emetin  fast 
augenblicklich  mit  schön  rother  Farbe,  die  sich  bald  in  Grün  ändert.  Bei 
Vioo  Milligr.  war  die  Färbung  noch  deutlich,  bei  1/150  Milligr.  schwach 
erkennbar. 


Die  braungrüne  Färbung  mit  welcher  sich  Emetin  in  reiner  concen- 
trirter Schwefelsäure  löst,  wird  ebenfalls  noch  bei  l/150  Milligr.  be- 
obachtet. 


Die  grüne,  später  in  Gelb  übergehende  Lösung  des  Emetins  in 
Erdmann’s  Reagens  konnte  noch  mit  1/100  Milligr.  erlangt  werden. 
Jodjodkalium  fallt  noch  in  Lösungen  1 : 25000, 


0 Neben  dem  sogenannten  „Emetinum  purum“  wird  in  der  Medicin  hie 
und  da  noch  ein  mit  vielen  fremden  Stoffen  verunreinigtes  „Emetinum  colo- 
ratum“  benutzt. 

2)  Vergl.  auch  Lefort  im  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  T.  9 (1869), 
p.  117  u.  271. 
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Pkospkormolybdänsäure  ebenso,  auck  für 

Kaliumwismuthj  odid , Kaliumquecksilber-  und  Kafiumkadmiumjodid 
ist  die  Verdünnung  1:25000  die  äusserste,  bei  welcher  noch  ein  geringer 
Niederschlag  erkannt  wird. 

Goldchlorid  fällt  erst  aus  Lösungen  1:2500, 

Platinchlorid  ebenso, 

Quecksilberchlorid  1:1000. 

Pikrinsäure  ist  ziemüch  empfindlich  gegen  Emetin,  sie  fällt  noch 
aus  Lösungen  mit  1:25000, 

Gerbsäure  1 : 5000. 

Chromsaures  Kali  ist  ebenso  empfindlich,  doch  muss  der  Ueber- 
schuss  des  Reagens  vermieden  werden. 

Rhodankalium  liefert  erst  in  Lösungen  1:2500, 

Kahumeisencyanür  kaum  bei  1:1000  Niederschlag. 

Ein  Gemenge  von  Sckwefelsäuretrihydrat  und  Salpeter- 
säure löst  das  Emetin  farblos.  Es  kann  das  als  Unterscheidung 
zwischen  Brucin  und  Emetin  benutzt  werden.  In  Gemengen  von  0,1 
Milligr. Emetin  und  0,02  Milligr. Brucin  winde  dieReaction  des  letzteren 
noch  sehr  befriedigend  beobachtet,  selbst  noch  in  solchen  von  0,1  Milligr. 
Emetin  und  0,01  Milligr.  Brucin  trat  sie  spurweise  hervor. 

Die  Reaction  dea  Emetins  gegen  Fröhde’s  Reagens  ist  noch  erkenn- 
bar, wenn  Gemenge  von  0,1  Milligr.  Brucin  mit  0,02  Milligr.  Emetin 
vorliegen,  bei  0,1  Milligr.  Brucin  und  0,01  Milligr.  Emetin  nicht  mehr. 

Bei  sehr  geringen  Mengen  Emetin  und  Strychnin  genügt  der 
absolute  Alkohol  nicht,  um  eine  Trennung  zu  bewerkstelligen.  Ich  habe 
deshalb  versucht,  beide  Alkaloide  ohne  vorherige  Trennung  neben  einan- 
der darzuthun.  Es  gelingt  dies  auf  Grundlage  ihres  ungleichen  Verhal- 
tens gegen  Schwefelsäure- Kafiumbichromat  und  Fröhde’s  Reagens,  v ei- 
setzt man  Mischungen  von  Emetin  und  Strychnin  mit  Sckwefelsaure- 
trikydrat  und  kleinen  Mengen  sauren  chromsauren  Kali’s,  so  tritt  zunächst 
die  blaue  Farbe,  die  dem  Strychnin  zukommt,  nicht  em.  Die  Flüssigkeit 
wird  braunrotk,  das  Oxydationsmittel  ist  zur  Zersetzung  des  Emetins 
verbraucht.  Erst  auf  vorsichtigen  Zusatz  neuer  Mengen  des  Kalium- 
bickromates  beobachtet  man  die  Strychninreaction,  die  man  so  noch  deut- 
lich in  Gemengen  von  0,1  Milligr.  Emetin  mit  0,01  Milligr.  Strychmn 

erkennen  kann.  .,  • 

In  Mischungen  von  0,02  Milligr.  und  0,01  Milligr.  Emetin  mit  je 

0,1  Milligr.  Strychnin  zeigt  Fröhdes  Reagens  das  Emetin  noch  an. 

Auch  in  Gemengen  von  0,1  Milligr.  Emetin  mit  01  Milkgr.  Gaf- 
feln zeigt  Fröhde  Reagens  das  erstere  an,  wahrend  die  Murexidpiobe  des 
Caffeins  durch  grössere  Mengen  Emetin  gestört  wird.  Erst  wenn  das 
Caffein  in  zehnfacher  Menge  vorhanden  war,  bei  Gegenwart  von  0,1  Milliai. 
Caflein  in  0,01  Milligr.  Emetin  konnten  wir  sie  beobachten. 

Da  die  chemischen  Erkennungsmittel  für  Emetin  noch  zu  wünschen 
übrig  lassen,  versuchten  Pander  und  ich,  ob  etwa  che  physiologischen 
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Wirkungen  mit  so  geringen  Mengen  an  Alkaloid  zu  erlangen  sind  als 
man  sie'’  bei  den  meisten  gerichtlichen.  Untersuchungen  unter  Händen 
hat.  Leider  mussten  wir  bald  cinsehen,  dass  der  Frosch,  den  man  mit 
Vorliebe  bei  solchen  Experimenten  verwerthet,  nicht  gerade  sehr  empfind- 
lich gegen  das  Gift  ist.  1 Milligr.  Emetin,  in  0,1  CC  Wasser  gelöst, 
bewirken  bei  subcutaner  Anwendung  nur  geringe  Steigerung  der  Respira- 
tion. Mit  2 Milligr.  in  gleichstarker  Lösung  erzielten  wir  innerhalb  20  m. 
bedeutende  Unruhe.  Das  Thier  öffnete  den  Mund  und  liess  ihn  1 — 2 m. 
geöffnet.  Sodann  folgten  Brechbewegungen,  die  sich  während  der  näch- 
sten 3 h.  13 — 15  mal  wiederholten  und  durch  welche  das  Thier  mehr- 
mals mit  grosser  Heftigkeit  gegen  die  Wand  des  ihm  angewiesenen  Glas- 
gefässes  geschnellt  wurde.  Nachdem  die  Würgbewegungen  aufgehört 
hatten,  wurde  auch  die  Respiration  ruhiger,  indessen  schien  das  Thier 
jede  unnöthige  Bewegung  zu  meiden.  Erst  etwa  36  h.  nach  der  Appli- 
cation schien  die  Wirkung  völlig  aufgehört  zu  haben.  Wiederholungen  der 
Experimente  hatten  gleiches  Resultat.  Beim  Veratrin  zeigen  sich  die  Brech- 
bewegungen schon  nach  0,004  Grm.  Ob  man  mit  kleinen  Vögeln  oder 
Säugethieren  besseren  Erfolg  erzielen  wird,  muss  ich  dahin  gestellt  sein 
lassen J),  das  muss  man  wohl  zugestehen,  dass  2 Milligr.  bereits  ein  Opfer 
sind,  dass  der  Gerichtschemiker  nicht  immer  bringen  kann.  Dieselben 
entsprächen  bereits  mindestens  0,1  Grm.,  d.  h.  U/s  Gran  der  gereichten 
Ipecacuanha. 

Bei  mit  Emetin  oder  Ipecacuanha  vergifteten  Thieren  fanden  Pander 
und  ich  das  Gift,  wenn  der  Tod  schnell  eintrat,  noch  im  Magen  und  im 
Erbrochenen.  In  letzterem  selbst  nach  Subcutaninjectionen,  bei  denen 
auch  die  örtlichen  Wirkungen,  welche  die  Magen  wand  nach  Einwirkung 
von  Emetin  erleidet,  erkannt  winden.  Im  Darme  und  den  Faecalmassen 
■wurde  das  Gift  mehrmals  aufgefunden. 

Blut  und  Leber  Hessen  mitunter  noch  Emetin  nach  weisen,  Nieren 
Milz  und  Gehirn  meistens  nicht.  Im  Harne  ist  das  Emetin  bald  nach 
der  Darreichung  aufzufinden1 2). 

Bei  mit  Emetin  Vergifteten  möge  man  auf  die  starke  Entzündung 
achten,  die  das  Alkaloid  an  den  Magen-  und  Darmwandungen,  auch  in 
der  Niere  und  Blase  hervorruft. 

Die  Haltbarkeit  des  Emetins  ist  nicht  bedeutend.  In  einem  Gemische 
von  2 Milligr.  Emetin  und  100  CC  Blut  war  nach  3 wöchentlichem 
Stehen  bei  Zimmertemperatur  des  Alkaloid  nicht  mehr  nachzuweisen. 

Atropin  (Datnrin)3)  und  Hyoscyamin. 

§.  204.  Atropin  ist  in  allen  Theilen  der  Atropa  Bella- 
donna L.  und  der  Datura  Stramonium  L.  nachgewiesen.  Wahr- 

1)  Katzen , von  denen  ich  früher  sprach,  sind  nicht  zu  diesem  Zweck  zu 
empfehlen. 

2)  Vergl.  a.  a.  0.  und  Eeitr.  z.  gerichtl.  Chem.,  p.  207. 

J)  Ich  betrachte  vorläufig  auf  die  Autorität  Planta’ s hin  Atropin  und  Daturin 
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scheinlich  findet  es  sich  ausserdem  auch  noch  in  einer  Reihe  nah  ver- 
wandter Pflanzen,  namentlich  solchen  der  Gattung  Datura.  Hyoscyamin 
ist  bisher  nur  im  Kraute  und  den  Samen  des  Hyoscyamus  niger 
L.  und  albus  L.  aufgefunden.  Bei  der  mannigfach  medicinischen  An- 
wendung, die  die  genannten  Alkaloide,  die  Pflanzentheile,  welche  sie  führen 
(radix  und  herba  Belladonnae,  herba  und  seinen  Stramonii,  'herba  und 
semen  Hyoscyami),  und  die  Präparate,  die  aus  diesen  bereitet  werden 
(Extracte,  Tincturen  etc.),  in  der  Medicin  finden,  ist  zu  zufälligen  Ver- 
giftungen Anlass  geboten.  Auch  absichtliche  Vergiftungen  und  Selbst- 
mordversuche (z.  B.  mit  Atropinlösungen,  die  vom  Arzte  bei  Augenleiden 
verordnet  waren,  auch  mit  Stramonium  und  Hyoscyamus)  sind  nicht 
selten  vorgekommen.  Endlich  ist  des  zufälligen  Genusses  von  Beeren 
der  Atropa  Belladonna  (Tollkirschen)  und  der  mit  Petersilie  verwechselten 
Bilsenwurzel  zu  gedenken.  Erstere  hat  namentlich  Kindern  und  Personen, 
welche  sie  aus  Unkenntniss  mit  anderen  Früchten  verzehrt  hatten,  nicht 
selten  das  Leben  gekostet. 

§.  205.  Die  giftige  Wirkung  der  hier  vorliegenden  Alkaloide  tritt 
beim  Menschen  nach  ziemlich  geringen  Dosen  ein;  einzelne  Thiere  (Ka- 
ninchen Meerschweinchen,  Katzen)  ertragen,  wenigstens  von  Atropin, 
grössere  Mengen  ohne  Schaden.  Das  Nähere  über  die  Wirkungsweise  ist 
in  den  Handbüchern  der  Toxicologie  einzusehen. 

Dass  Atropin  ins  Blut  schnell  übergeht,  dass  es  mit  diesem  durch 
den  ganzen  Körper  verbreitet  wird,  lässt  sich  nachweisen.  Ebenso  habe 
ich  in  Gemeinschaft  mit  Dr.  Koppe* 1)  für  Kaninchen  den  Uebergang  des 
Atropins  in  den  Harn  dargethan,  während  von  anderer  Seite  z.  B.  auch 
für  Menschen  ein  solcher  Uebergang  in  den  Harn  behauptet  wird.  Aehn- 
fiches  hat  auch  Harley  für  das  Hyoscyamin  bewiesen.  Jedenfalls  erfolgt 
die  Abscheidung  des  Giftes  auf  diesem  Wege  recht  schnell,  so  dass  man 
nur  in  den  ersten  Stunden  nach  der  Intoxication,  dann  aber  auch  ziem- 
lich sicher,  hoffen  darf,  das  Gift  nachzuweisen 2).  Da  meistens  die  Ver- 
giftungen mit  Atropin,  falls  ärtzliche  Hülfe  geleistet  werden  kann,  nicht 
tödlich  verlaufen,  so  ist  auf  dieses  Moment  besonderes  Gewicht  zu  legen. 
In  den  Faeces  konnten  wir,  wenigstens  bei  Kaninchen,  nur  sehr  geringe 
Spuren  des  Giftes  auffinden.  Auch  im  Blute  von  Kaninchen  und  Katzen, 
denen  wir  Atropin  innerlich  beigebracht  und  die  wir  später  getödtet  ha 


für  identisch,  trotzdem  Schroff  behauptet,  dass  die  physiologische  Wwkung  des 
aus  Datura  bereiteten  Präparates  eine  stärkere  als  des  aus  Atropa  daigestel lten 
sei,  und  trotzdem  Erhard  Differenzen  in  der  Krystafiform  der  aus  ihnen  dar- 
gestellten Salze  nachgewiesen.  (Vergl.  Neues  Jahrb.  f.  Ph.  löbb.  n.  b.j 

1)  Vergl.  die  Inaugural-Diss.  des  Letzteren:  „Dm  Atropnivergiftung  in 

forensiscker  Beziehung“,  Dorpat  1866,  und  mein  Referat  über  diese  Ar 

der  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland.  Jahrg.  5,  p.  92.  «-  ■ 

2)  Es  widerlegt  dies  die  Meinung  Lemaitre’s,  der  die  Immunität  der  Kanin 
chen  durch  die  Annahme  erklären  will,  das  Atropin  werde  von  ihnen  langsam 

resorbirt. 
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teil,  war  es  vorhanden.  Leber,  Hirn  und  andere  Organe  enthielten  an 
Atropin  so  viel,  als  man  nach  dem  grösseren  oder  geringeren  Blutgehalte 
dieser  Organe  erwarten  durfte.  Da  das  Hirn  sich  immer  hyperämisch 
zeigte,  so  war  es  hier  reichlicher,  und  da  wir  che  Milz  stets  anämisch 
fanden,  in  diesem  Organ  weniger  reichlich  nachweisbar.  Den  Tractus 
intestinalis  betreffend,  kann  ich  nur  so  viel  sagen,  dass  bei  Kaninchen 
und  Katzen  bald  der  grössere  Theil  des  Giftes  noch  im  Magen,  bald  in 
den  oberen  Theilen  des  Darmes  aufgefunden  wurde,  jenachdem  längere 
oder  kürzere  Zeit  verflossen  war.  Bei  Kaninchen,  die  eine  Zeit  lang  mit 
Atropin  gefüttert  waren,  fand  sich  im  Muskelfleische  soviel  Atropin,  dass 
dieses  bequem  quantitativ  bestimmt  werden  konnte.  Dieser  Umstand  ist 
immerhin  beachtenswerth , da  bekanntlich  Kaninchen  ohne  Schaden  sich 
von  den  Blättern  der  Belladonnapflanze  nähren  können1). 

Ton  den  Symptomen  der  Atropinvergiftung,  hinsichtlich  welcher  Dr. 
Koppe  in  der  citirten  Dissertation  das  Wichtigere  aus  der  Literatur  zu- 
sammengestellt hat,  will  ich  nur  die  starke  Mydriase,  welche  sowohl 
bei  innerlicher  Anwendung,  als  bei  äusserlicher  Application  auf  das  Auge 
beobachtet  wird,  namhaft  machen.  Letztere,  die  constante  Wir- 
kung bei  äusserlicher  Application,  theilt  mit  dem  Atropin  von 
allen  bekannten  Alkaloiden  nur  das  Hyoscyamin2). 

Das  Hyoscyamin  ist  erst  in  den  letzten  Jahren  untersucht  worden 
und  es  sind  bisher  noch  keine  physiologischen  Experimente  mit  zuverlässig 
reinem  Alkaloid  angestellt  worden.  Es  soll  nach  Schroff  schwächer  als 
das  Atropin  wirken,  was  aber  in  Bezug  auf  die  mydriatische  Reaction 
nach  meinen  Erfahrungen  nicht  zutrifft.  Wenigstens  scheint  mir  die 
Wirkung  des  Hyoscyamins  auf  die  Pupille  länger  anzudauern,  als  die  des 
Atropins.  Hyoscyamin  kommt  im  Bilsenkraute  nur  in  ziemlich  geringer 
Menge  vor3). 

§.  206.  Die  Abscheidungsmethode  für  Alkaloide  mit  Benzin 
liefert  auch  das  Atropin,  sofern  man  nur  stets  mit  warmen 
Flüssigkeiten  operirt.  Letzteres  ist  nöthig,  weil  Atropin  leicht  in 
der  Kälte  aus  seiner  Lösung  in  Benzin  herauskrystaflisirt.  Sogar  aus 
denjenigen  concentrirten  Lösungen,  die  kalt  bereitet  sind,  scheidet  es  sich 
beim  Auf  bewahren  in  verschlossenen  Gefässen  häufig  in  langen,  haar- 
förmigen  Krystallen  aus. 

Die  Methode  von  Erdmann -Uslar  gab  Koppe  und  mir  quaütativ 
ziemlich  befriedigende,  quantitativ  ungenügende  Resultate. 

Als  Grund  dieser  Erscheinung  wurde  ermittelt,  dass  beim  Ver- 
dunsten des  letzten  Amylalkohplauszuges,  dessen  Gewicht,  falls  man 


9 Ueber  einen  Proeess,  bei  dem  dieser  Umstand  das  Urtheil  der  Richter 
leitete,  siehe  Phavmaoeutical  Journal  and  Trans.  18G5.  Septemberheft. 

2)  Vergl.  Pelikan  in  der  Pharm.  Zeitsohr.  f.  Russland.  Jahrg.  1,  p.  13. 

:t)  Vergl.  „Reitr.  z.  gerichtl.  Chem.“,  p.  232,  ebendort  (p.  225  u.  226)  finden 
sich  auch  über  den  Alkaloidgehalt  der  Atropa  und  Datura  Angaben. 

DrngcndorfT,  Ermittl.  von  Oiften.  2.  Aufl.  io 
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sicher  sein  wollte,  dass  alles  Alkaloid  in  ihn  Übergebungen,  immerhin  30 
bis  60  Gramm  betrug,  Atropin  verflüchtigt,  theilweise  auch  zerse  z 
werde.  Das  so  durch  Wärme  veränderte  Atropin  dilatirt  allerdings  noch 
die  Pupille,  aber  es  ist  amorph  und  hat  einen  anderen  Wirkungswerth 

gegen  Mayer’sche  Jodquecksilberlösung. 

Wir  haben  das  Erdmann -Uslar’ sehe  Verfahren  dahin  abgeandert, 
dass  allerdings  das  erste  Mal  das  Alkaloid  in  Amylalkohollösung  gebracht 
wurde  aus  diesem  wieder  in  saures  Wasser  und  aus  letzterem,  nachdem 
es  wieder  alkalisch  gemacht  war,  in  Aether.  Der  im  Wasser  gelüst  ge- 
bliebene Amylalkohol,  der  beim  Behandeln  der  alkalisch  gemachten 
wässrigen  Flüssigkeit  mit  Aether  in  diesen  ühergegangen  wäre  und  spatei 
wieder  Unannehmlichkeiten  veranlassen  musste,  wurde  dadurch  ausge- 
schlossen,  dass  man  die  saure  wässrige  Lösung  vor  der  Neutralisation 
„dt  Aether,  besser  Chloroform,  ausschüttelte.  Besondere  Versuche  haben 
dargethan,  dass  weder  Chloroform,  noch  Amylalkohol  aus  (sohweH-lsamer 
wässriger  Lösung  das  Alkaloid  aufnehmen.  Aether  lost  Cci  i ' Mcng 
der  wässrigen  Flüssigkeit  und  mit  diesen  auch  Spuren  von  Atiopm. 

Um  sicher  zu  sein,  dass  alles  Alkaloid  entzogen  worden,  muss  man 
8 — 4mal  neuen  Aether  anwenden.  Die  vereinigten  Aethermengen i werden 
alsdann  l-2mal  mit  wenig  destillirtem  Wasser  gewaschen,  letztens  ab- 

gehoben  und  der  Aether  verdunstet. 

Der  Rückstand,  der  auf  diese  Weise  gewonnen  wird  ist  wohl l stete 
farblos,  meist  krystallinisch,  enthält  aber  bisweilen  noch  sehr  gerui  e 
Spuren  von  schwefelsaurem  Ammoniak,  welches  dadurch  leicht  mttem 
werden  kann,  dass  man  aus  dem  Rückstände  das  Atropin  mit , ateolut 
Alkohol  auszieht,  der  das  Schwefelsäure  Ammoniak  ungelöst  zu  rucUss . 

sr“ — 

468  Ät^hS"  BM  fcnden  wir  es  zwecÄ  — 

* tÄÄ  S —hm  Zimmertempe 
"Snzii  Len,  die’  weichen  Coagula  im  Möse, : » — , dann 
einige  Stunden  in  der  Warme  zu  digenren,  zu  «ihren,  und  ta 

Rückstand,  welch« 

die  nöthigen  Reactionen  auf  das  Alkaloid  gestatte .e,  wenn  ” ein. 

so  viel  verdünnter  Schwefelsäure  vernetzte,  ls  s ai  > säum 

rSä  ÄS 
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zurückgekehrt,  nachdem  ich  mich  überzeugt  hatte,  dass  sie  genaue  Re- 
sultate gewährt,  wenn  man  nur  die  schon  früher  angegebenen  Vorsichts- 
maassregeln berücksichtigt.  Es  schien  nur  zweckmässig,  für  möglichst 
viele  Alkaloide  denselben  Weg  der  Isolirung  befolgen  zu  können. 

§.  207.  Aus  einem  künstlichen  Speisebrei  konnten  wir  noch,  nach- 
dem er  27a  Monate  im  warmen  Zimmer  gestanden  und  stark  in  Fäul- 
niss  übergegangen  war,  Atropin  abscheiden. 

§.  208.  Atropin  bildet  glänzend  krystallinische  Massen,  die  wenig  über 
90°  C.  schmelzen  und  nun  eine  klare  Flüssigkeit  bilden,  welche  letztere,  bei 
raschem  Erkalten  völlig  amorph  erstarrt,  bei  langsamem  theilweise  wiederum  kry- 
stallinisch  wird.  Dass  es  sich  beim  Erwärmen  (wenig  über  95°)  zersetzt,  ist 
schon  oben  erwähnt.  Bei  140°  soll  es  theils  unzersetzt  verflüchtigt  werden;  mit 
Wasserdämpfen  und  mit  den  Dämpfen  des  Amylalkohols  verflüchtigt  es  sich 
ebenfalls;  nicht  mit  den  Dämpfen  des  Aethers,  Alkohols,  Chloroforms  und  Benzins. 
Es  ist  luftbeständig,  reagirt  alkalisch,  schmeckt  stark  bitter  und  lenkt  pol.  Licht 
nach  links  ab. 

Es  ist  in  300  Theilen  kalten  Wassers  und  in  58  Theilen  kochenden  Wassers 
löslich.  Thierkohle  entzieht  es  dieser  Lösung.  Weingeist  löst  fast  in  jedem  Ver- 
hältniss,  beim  Verdunsten  der  Lösung  hält  es  mit  grosser  Energie  Alkohol  zurück. 
Käuflicher  Aether  löst  in  der  Kälte  3,6038 % 9»  Benzin  anfangs  grössere  Mengen, 
scheidet  sie  aber,  wie  schon  oben  gesagt,  bald  wieder  ab  und  zwar  in  langen 
haarförmigen  Krystallen2).  In  der  Flüssigkeit  bleiben  2,339  % gelöst.  Amyl- 
alkohol löst  scheinbar  fast  in  allen  Verhältnissen,  Chloroform  nach  M.  Pettenkofer 
51°/0,  nach  Schlimpert  33%. 

In  säurehaltigem  Wasser  löst  sich  Atropin  leicht;  aus  concentrirten  Lösungen 
wird  es  durch  Ammoniak,  ätzende  und  kohlensaure  Alkalien  theilweise  abgeschie- 
den, löst  sich  dann  aber  im  Ueberschusse  von  Ammoniak.  Von  den  Salzen  des 
Atropins,  die  in  die  Medicin  Eingang  gefunden,  ist  das  Atropinum  sulfuri- 
cum  und  das  (terpentinartige)  Atropinum  valerianicum  zu  nennen. 

Bei  allen  Versuchen,  bei  denen  man  das  Atropin  unverändert  er- 
halten will,  ist  Gegenwart  von  ätzenden  Alkalien,  Kalk-  und  Barythydrat 
zu  vermeiden,  da  nach  den  Erfahrungen  von  Kraut  und  Lossen  unter 
Einfluss  dieser  das  Atropin  zu  Tropin  und  Tropasäure  gespalten  wird. 
Längeres  Erwärmen  mit  verdünntem  wässrigem  Ammoniak  auf  etwa 
50°  C.  scheint  ohne  Schaden  ertragen  zu  werden.  Erhitzen  mit  concen- 
trirten Säuren  wirkt  zersetzend. 

Den  bis  dahin  bekannt  gewesenen  Reactionen,  aus  denen  auf  die 
Gegenwart  von  Atropin  geschlossen  werden  kann,  kann  ich  keine  neue 
hinzufügen.  Auch  von  den  bisher  in  der  Literatur  verzeichneten  Erken- 
nungsmitteln, die  Koppe  und  ich  aufs  Neue  geprüft  haben,  haben  die 
meisten  für  die  Constatirung  des  Alkaloides  wenig  Werth,  Letzteres  theils 
weil  die  betreffenden  Reactionen  auch  bei  anderen  Alkaloiden  unter 
gleichen  Umständen  ähnlich  eintreten,  theils,  weil  sie  nicht  scharf  genug 
sind,  oder  zu  viel  Aufwand  an  Material  erfordern.  Dies  gilt  besonders 


Fand'ndere  Aut0ren  geben  die  Löslichkeit  in  Aether  geringer  an,  als  Koppe 
2)  Vergl.  mein  Eefeiat  a.  a.  0. 
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von  den  Eeactionen  der  Gerbsäure,  Antimonphospliorsäure,  Wolframphos- 
phorsäure,  Molybdänphosphorsäure  (auch  die  von  Trapp  für  diese  be- 
schriebene Reaction  scheint  mir  nicht  so  scharf  zu  sein,  um  den  Namen 
einer  speciüschen  zu  verdienen),  des  Jodquecksilberkaliums,  Jodwismuth- 
kaliums  das  Platinchlorides  und  Goldchlorides,  der  Jodtinctur,  des  (Queck- 
silberchlorides und  der  Pikrinsäure.  Wenn  Helwig  dem  mikroskopischen 
Verhalten  des  Atropins  gegen  letztere  besonderes  Gewicht  beilegt1),  so 
kann  ich  mich  schon  deshalb  nicht  ganz  mit  ihm  einverstanden  erklären, 
weil  es  mir  unmöglich  ist,  aus  der  Beschreibung  des  genannten  Autors 
zu  ersehen,  welcher  Theil  der  Reaction  dem  Alkaloid  eigenthümlich, 
welcher  einem  Ueberschusse  der  angewendeten  Pikrinsäure  zugeschrieben 

werden  muss.  . 

Die  Empfindlichkeit  des  Atropins  gegen  die  wichtigeren  Gruppen- 

reagentien  geht  aus  Folgendem  hervor: 

Jodjodkalium  fällt  Lösungen  1 : 8000  noch  deutlich. 
Phosphormolybdänsäure  bewirkt  in  Solutionen  1 : 4000  Trübung. 
Phosphorwolframsäure  giebt  bei  1 : 1000, 

Phosphorantimonsäure  bei  1 : 5000  schwache  Trübung. 
Kaliumwismuthjodid  fällt  1 : 4000  deutlich, 

-Kaliumkadmiumjodid  1 : 500  deutlich. 

Kaliumquecksilberjodid  fällt  1 : 4000  kaum  noch  (Mayer  sagt  1 : 5000), 
Goldchlorid  1 : 100  schwach, 

Pikrinsäure  1 : 200  stark,  1 : 500  nicht  mehr.  Der  Niederschlag 

ist  in  überschüssiger  Pikrinsäure  löslich. 

Gerbsäure  präcipitirt  selbst  in  Lösungen  1 : 200  noch  nicht, 

Kaliumbichromat  ebenso.  , ,.  , 

Das  von  Hinterberger 2 3)  beschriebene  Verhalten  einer  aftohohso 
Atropmlösung  gegen  Cyangas  fanden  wir  allerdings  bestätigt,  indessen 
ist  zum  Zustandekommen  der  Keaction  erforderlich,  dass  man  eine  nie 
zu  verdünnte  alkoholische  Losung  zur  Verfügung  hat.  Es  ha  i n meh 
gebngen  wollen,  die  Keaction  für  so  kleine  Mengen  des  ^ °P“S. 
man  sie  bei.  gerielitlieh-cl.emiscbeu  Untersuchungen  meBt  m 1 

hat,  nutzbar  zu  machen.  Was  nun  endheh  die  von  önhelmo  ) beobachtete 
Geruehsentwickelung,  die  man  beim  Erwärmen  von  t 

concentrirter  Schwefelsäure  beobachtet  anbetrifft,  so  ge  g ^ 
allerdings  leicht,  dieselbe  herbeizutühren  Indessen  hangt  sie  mrt  emer 
Zersetzung  des  Alkaloides  zusammen,  verlangt  also  el'  v tatt  t 

wand  des  bei  solchen  Untersuchungen  so  schätzbaren  Mate  „estettet 

dabei  aber  nur  vorübergehend  einem  oder  wenigen  t ie 

subjective  Wahrnehmung.  Wie  das  Ur theil  bei  solchen  Ge  ^ ^ J 
nach  dem  Beobachter  verschieden  ausfallt,  beweist  schon  • ’ 


1)  A.  a.  0.  p.  60. 

2)  Wiener  Acad.  Ber.  7,  p.  433. 

3)  Wittstein,  Vierteljahrssclir.  Jahrg.  12,  p.  21 
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dass  Gulielmo  den  Geruch  als  den  Orangeblüthen  ähnlich  beschreibt, 
während  wir  und  Andere  durch  denselben  weit  mehr  an  Blütlien  des 
Prunus  Padus  und  Otto  an  die  der  Spiraea  Ulmaria  erinnert  wurden, 
Uebrigens  tritt  der  Geruch  schärfer  hervor,  wenn  man  das  Alkaloid  in 
ein  auf  150°  erhitztes  Gemisch  von  concentrirter  Schwefelsäure  und 
chromsaurem  Kali  oder  (nach  Herbst)  molybdänsaurem  Ammon  einträgt 
und  darauf  einige  Tropfen  Wasser  einspritzt.  H.  Brunner  beobachtet 
sie  am  schönsten,  wenn  er  auf  einer  Porzellanschale  einige  Krystalle 
Chromsäure  und  auf  diese  Atropin  bringt  und  dann  so  lange  erwärmt 
bis  die  Chromsäure  zu  grünem  Chromoxyd  reducirt  wird.  Auch  das 
phosphormolybdänsaure  Daturin  giebt  nach  Struve  beim  Erwärmen  mit 
Schwefelsäure  und  Kahumbiclrromat  den  erst  beschriebenen  Geruch.  Sehl’ 
wichtig  bleibt  der  Kecurs  zum  physiologischen  Experimente,  um  die 
Mydriase  zu  beobachten,  die  Atropin  hervorbringt.  Wie  schon  oben  ge- 
sagt, theilt  nur  das  Hyoscyamin  mit  dem  Atropin  die  Eigenschaft,  bei 
äusserlicher  Application  die  Pupille  eines  Säugethieres  constant  zu  erweitern. 
Die  Erweiterung  gelingt  nach  Donders  und  Ruyter  mit  einem  Tropfen  einer 
Lösung  1 : 130000.  Beim  Hyoscyamin  tritt  diese  Wirkung  etwas  lang- 
samer ein,  ist  aber  nachhaltiger,  als  beim  Atropin.  Aconitin,  von  dem 
man  ähnliche  Wirkung  so  oft  behauptet,  besitzt  dieselbe  nach  Pelikan 
nicht.  Wfe  haben  mit  Aconitin,  welches  nach  der  oben  besprochenen 
Methode  aus  herba  Aconiti  abgeschieden  war,  diese  Angabe  bestätigt  ge- 
funden. Nepalin  erweitert  mitunter  die  Pupille  (§.  215). 


§.  209.  Bis  eingehendere  Versuche  angestellt  worden,  bleibt  uns, 
wenn  wir  ein  Alkaloid  bei  einer  gerichtlich  - chemischen  Untersuchung 
aufgefunden,  welches  die  Pupille  dilatirt , die  Frage  offen,  welches  von 
beiden,  Atropin  oder  Hyoscyamin,  vorliege.  Da  beide  starke  Gifte,  so 
macht  dies  nichts  aus,  so  lange  man  nur  constatiren  soll,  dass  eine  Ver- 
giftung geschah.  Zur  Klärung  der  Umstände,  unter  denen  die  letztere 
stattgefundeh,  ist  es  allerdings  von  grösster  Bedeutung,  unzweifelhaft  dar- 
thun  zu  können,  ob  eins  oder  das  andere  dazu  angewendet  worden. 

§•  210.  Soll  die  Frage  beurtheilt  werden,  in  welcher  Menge 
das  Atropin  in  einem  Untersuchungsobjecte  noch  vorhanden, 
so  kann  man  dieselbe  entweder  dadurch  lösen,  dass  man  das  bei  mög- 
lichster Umgehung  aller  Verlustquellen  nach  obiger  Methode  abgeschie- 
dene Alkaloid  bei  95°  C.  trocknet  und  wägt,  oder  dass  man  das  abge- 
schiedene Alkaloid  wieder  in  verdünnter  Schwefelsäure  löst  und  in  der 
Lösung  mittelst  Mayer’scher  Jodquecksilberlösung  titrirt  (siehe  meine 
„Werthbestimmung“). 


§•  211.  Hätte  man  einmal  durch  Ausschütteln  mit  Benzin  Atropin 
(Hyoscyamin),  mit  Strychnin  oder  Brucin,  Chinin,  Conchinin 
Dinchonm,  Emetin  gemeinschaftlich  gewonnen,  so  könnten  Strych- 
nin. Brucin,  Chinin,  Emetin  durch  Ausschütteln  mit  Petroleum- 
ner  aus  alkalischer  Lösung  abgetrennt  werden.  Letzterer  nimmt  Atropin 
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nicht  auf.  Vom  Cinchonin  könnte  man  mittelst  Aether  befreien  und 
vom  Conchinin  und  Emetin  durch  Behandlung  einer  nicht  zu  concen- 
trirten  sauren  wässrigen  Lösung  mit  überschüssigem  Ammoniak.  Letzteres 
würde  Atropin  nicht  fällen.  Wie  von  Caffem,  Theobromin,  Piperm, 
Cubebin,  Curarin  getrennt  werden  kann,  geht  schon  aus  dem  früher  Ge- 
sagten hervor. 

* 212.  Was  nun  endlich  die  Frage  anbetrifft,  mit  was  für  einer 
Atropin  (Daturin)  haltenden  Substanz  die  geschehene  Ver- 
triftung ausgeführt,  so  können  zu  ihrer  Entscheidung  folgende  Er- 
fahrungen benutzt  werden. 

1.  Wenn  eine  Intoxication  mit  den  Früchten  der  Tollkirsche  ge- 
schehen, so  wird  man  bei  Durchsicht  von  Erbrochenem,  Magen-  und 
Darminhalt,  Faeces  wohl  nie  die  Samen  dieser  Pflanze  .vergeblich  suchen. 
Dieselben  sind  durch  ihre  nierenförmige  Gestalt  (Fig.  4),  die  centrale 
Lage  und  fast  hufeisenartige  Form  des  Embryos  ( n o ),  ihre  graue  Farbe,. 

ihre  Grösse  (etwa  2 Mm.  Länge,  ll/2  Mm.  Breite)  und  ihre  höckerige  Obei- 

fls.i..  Tliooo  MprVmnle  lassen  Sie 


Fig.  4. 


Fig.  5. 


±J  eilig  U,  JL  J 2 xrxu.  1.  — o 

fläche  charakterisirt.  Diese  Merkmale  lassen  sie 
leicht  von  den  Samen  anderer  bei  uns  wild- 
wachsenden Pflanzen,  z.  B.  Heidelbeeren  etc., 
unterscheiden.  Andererseits  können  die  Grössen- 
unterschiede, die  Farbe  der  Samenschale  dazu 
dienen,  die  Samen  der  Atropa  von  denen  der 
Datura  (4—5  Mm.  lang,  mattschwarz)  und  des 
Hyoscyamus  (1  — 1,5  Mm.  lang  und  graubräun- 
lich) x)  zu  unterscheiden. 

2.  Der  violettrothen  Farbe,  welche  der  Frucht- 
schale der  Atropa  Belladonna  eigenthümlich  ist, 
kann,  wenn  sie  an  Erbrochenem  oder  Magen- 
inhalt etc.  wahrgenommen  wird,  nur  dann  Be- 
deutung beigelegt  werden,  wenn  zugleich  die 
Samen  der  Pflanze  aufgefunden  werden.  Ist 
Letzteres  der  Fall,  so  wird  man  im  Laufe  der 
chemischen  Untersuchung  auch  wohl  einem  fluo- 
rescirenden  Stoffe  begegnen,  der  m saurem  Was- 
ser lösüch,  aus  der  alkalisch  gemachten  Flüssig- 

— r 

- »f'S  1*  Atropin  angezeigten 

"WUU  Same»  der  Data».  Kg.  6 Same»  des  Hyoseyamu»,  beide  «acb 
Berg’s  Darst.  off.  Gew. 


Fig.  6. 
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Wege  aus  Herba  Hyoscyami  gewonnen  werden  kann,  haben  direote  Ver- 
suche ergeben.  Auch  hier  kann  Petroleumäther  nicht  das  Benzin  oder 
den  Amylalkohol  (Chloroform)  ersetzen.  Koppe  und  ich  haben  es  aus 
Bilsenkraut  als  einen  farblosen,  theils  amorphen,  tlieils  krystallinischen 
Rückstand  erhalten,  welcher  gegen  Jodquecksilber- Jodkalium  sich  wie 
Atropin  verhält  (d.  h.  dessen  Niederschlag,  auch  wenn  er  anfangs  amorph 
sein  sollte,  allmählig  krystaUinisoh  wird)  und  der  auch  gegen  unsere 
Wismuthlösung,  gegen  Molybdänphosphorsäure,  Gerbsäure  etc.  wie  Atropin 
reagirte.  Eigenthümlich  ist,  dass,  wenn  das  Hyoscyamin  auf  das  Auge 
einer  Katze  gebracht  wurde,  auch  bei  Anwendung  kleinster  Mengen  fast 
niemals  heftige  krampfhafte  Schlingbewegungen  ausblieben,  die  wenige 
Secunden  nach  Application  aufs  Auge  eintraten  und  5 — 10  Minuten  an- 
dauerten. Die  Versuche  waren  so  angestellt,  dass  auch  nicht  eine  Spur 
des  Giftes  mit  der  Mundschleimhaut  in  Berührung  kommen  konnte. 
Bringt  man  einer  Katze  auch  nur  kleine  Mengen  des  Giftes  direct  in 
den  Mund,  so  treten  jene  Bewegungen  ebenfalls  ein;  die  dabei  beobach- 
tete reichliche  Absonderung  von  Speichel  dürfte  z.  Th.  Folge  jenes  mecha- 
nischen Schlingactes  sein;  sie  fehlt  auch  bei  Application  auf  das  Auge 
meist  uicht. 

Das  Hyoscyamin  ist  in  den  letzten  Jahren  mehrfach  Gegenstand 
chemischer  Bearbeitung  gewesen  :).  Aus  denselben  geht  hervor,  dass  das 
Alkaloid,  sowie  seine  Salze  schwer  krystallisiren.  Bei  90°  schmilzt  es. 
In  Wasser,  Weingeist,  Aether,  Chloroform  und  Benzin  ist  es  leicht  löslich. 
Durch  Kochen  mit  Barytwasser  spaltet  es  sich  nach  Höhn  in  die  der 
Phloretinsäure  isomere  Hyoscinsäure  und  das  alkaloidische  Hyoscin.  Höhn 
hat  auch  das  Golddoppelchlorid  des  Hyoscyamins  krysta.11  in i sch  werden 
sehen.  Hyoscyamin  scheint  noch  leichter  als  Atropin  mit  Wasser-  und 
Amylalkoholdämpfen  sich  zu  verflüchtigen.  Spurweise  geschieht  das  selbst 
mit  siedendem  Alkohol,  Benzin  und  Chloroform  (nicht  mit  Weingeist 
bei  60 — 70°). 


A c o u i t i n. 


§.  214.  Der  narkotische  Bestandtheil  verschiedener  Pflanzen- 
theile  der  Gattung  Aconitum  (A.  Napellus  L.  variegatum  L.  Stoer- 
keanum  Reichenb.  und  Berg).  Von  officinellen  Droguen  führen  dasselbe 
die  herba  und  die  tubera  Aconiti.  Unter  den  pharmaceutisclien 
Präparaten,  in  denen  das  Alkaloid  vorkommt,  sind  namentlich  das  Extrac- 
tum  und  die  Tinetura  Aconiti  zu  nennen. 

§.  215.  Ueber  das  Verhalten  des  Aconitins  im  tliierischen 
Körpc i theilt  Schroff2)  mit,  dass  es  ausgezeichnet  deprimircnd  auf  die 


])  Vergl.  Renuard,  Pharm.  Ztschr.  f.  Russland.  Jahre.  1867  p 595  — 

ß!°T2y7  U-  333>  “ Ludwi-  Arch-  f-  Pharm.  IL  B. 

' PpP’  102‘ • Hohn  A.  Bd.  142,  p.  215  u.  Au.  d.  Ch.  u.  Ph.  Bd.  157,  p.  98. 
i w-  iiaf’er  Vierteljahrsqchr.  f.  pr.  Heilkunde  Bd.  11,  II.  p.  129  — Wochenbl 
4-  W“™'  >.  Nr.  18.  JB»  be, »»derer  ech.rfe?  »eben  dem  Zko- 
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Herzthätigkeit  wirke  und  dass  es  eine  ungewöhnlich  starke  Urinsecretion 
veranlasse.  Ersteres  aussert  sich  in  der  Yerlangsamung  der  Herzschlage, 
Abnahme  des  Blutdruckes,  der  allmählig  schwierig  werdenden  Respiration, 
Temperaturabnahme,  Cyanose.  Der  Tod  ist,  wie  das  namentlich  aus  Ver- 
suchen Aschscharunow’s ’)  hervorgeht,  asphyktisch,  nachdem  die  motorischen 
Gang®  des  Herzens  selbst  paralysirt  wurden.  Die  Pupdien  mit  Acomtin 
(innerlich  gereicht)  Vergifteter  hat  man  mitunter  erweitert  gesehen,  doch 
scheint  dann  gegen  den  Tod  hin  wieder  Verengerung  einzutreten 

Wenn  einzelne  Autoren  auch  von  einer  durch  äusserliche  Application 
von  Acomtin  bewirkten  Erweiterung  der  Pupillen  reden,  so  widerspricht 
das  den  Erfahrungen  Pelikan’s  und  Aschscharunow  s (vgl.  auc 1 §•  )• 

Die  sehr  energischen  giftigen  Wirkungen,  welche  bei  Anwendung  der 
herba  und  namentlich  der  tubera  Aconrti  ferocis  Wall,  beobachtet 
wurden2),  können  nicht  ohne  Weiteres  auf  grösseren  Gehalt  an  Acomtin 
zurückgeführt  werden,  sondern  es  muss  in  letzterer  Pflanze  ein  ander es 
Alkaloid  angenommen  werden,  dem  wir  den  Namen  Nepa n i e ^eg 
wollen.  Da  in  einzelnen  englischen  Fabriken  aus  diesen  Knollen  da 
Alkaloid  bereitet  werden  soll,  so  kann  das  die  verschiedenen  chemischen 
und  physiologischen  Eigentümlichkeiten  erklären,  die  man  bei  den  ein- 
zelnen Aconitinsorten  des  Handels  beobachtet. 

Gruves  scheint  auf  Grundlage  seiner  neuesten  Untersuchungen  ) 
der  Meinung  gekommen  zu  sein  , dass  das  Nepalin  (Pseudacomtm)  and 
in  den  gewöhnlichen  Aconittaolien  in  geringer  Menge  verkomme  zugleich 
mit  einem  3.  Alkaloide,  welches  er  für  identisch  mit  dem  von  Bnragtta 
im  Aconitum  heterophyllum  aufgefundenen  Atmn . halten _mocht 
Wenn  man  neben  dem  Aconitin  m der  gewohhehen  he  ha  Acomt 
(von  Aconitum  Napellus  L.  und  variegatum  L.)  noch  e®  zweites  Alkal ' 

aufgefunden  haben  wollte,  dem  man  den  Namen  Acon  eil  nbelgdegt^so 

erklärte  Jellett  dasselbe  für  identisch  mit  dem  Narkoti  . 
STÄ  Mengen  hba  Aconiti  Nap.  nicht  nach«  können. 

Hübschmann  spricht  dann  noch  von  einem  dritten  de  | 

nannten  Pttanzen,  dem  Napellin*),  welches  Schroff  ““  tZnim 

Pflanzenbase  erklärt  und  das  Groves  auch  m den  Bishknollen  a g 

SS  ÄÄ  SÄbüa 

wirkt.  ...  T i iörr  tv  '9^5  — Ueber  einige 

1)  Avch.  f.  Anatomie  nnd  Physiologie.  Jahrg.  . 6, 

Vergiftungen  an  Mensehen  Ut J ach  mYd.journ.  Jabrg.  1861. 

Brithü£  SuÄw-  <>"to  dieie”iSe”  äCS 

nÄ  Ä v!Vt.  168,  (vergl.  auch  V.  4,  p-  293.— 

1873).  , ,.  Annlvrtm  und  Lycoctonin , auch  Nepalin 

•i)  Ueber  diese  und  die  Alkaloide  Ac  3 Sclu.0ff  iUn.  „Beitr.  z.  Kenntn. 
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zu  haben  glaubte.  Im  Aconitum  Lycoctonum  0.  hat  Hübschmann1)  zwei, 
vom  Aconitin  verschiedene  Alkaloide  entdeckt,  die  er  Acolyctin  und 
Lyöoctonin  genannt  hat. 

Ich  habe  in  Gemeinschaft  mit  Adelheim  eine  Anzahl  von  \ ergiftungs- 
versuchen  ausgeführt,  sowohl  mit  Aconitin  wie  Nepalin.  Wir  sahen  bei 
Katzen  nach  Einführung  von  Aconitin  per  os  häufiger  Erbrechen  eintreten 
und  konnten  in  den  erbrochenen  Massen  das  Aconitin  darthun.  Nach 
dem  Tode  fanden  sich  gastro-enteritische  Erscheinungen.  Die  Darm- 
wandung war  meist  stark  geschwollen,  der  Darm  mit  schleimigen  Massen 
gefüllt,  wie  das  auch  bei  Vergiftungen  mit  Cantharidin  vorkommt.  Wir 
haben  im  Inhalte  des  Magens  und  Darmes  das  Aconitin  nachweisen  können 
und  reichliche  Mengen  desselben  auch  in  den  Faeces  gefunden.  Wenn 
letzteres  für  eine  nur  theil weise  Resorption  spricht,  so  haben  wir  doch 
TJebergang  eines  anderen  Theiles  des  Alkaloides  ins  Blut  und  weitere 
Excretion  desselben  durch  den  Harn  beobachtet.  Der  Aconitingehalt  der 
Leber  und  Milz  stand  im  Yerhältniss  zu  ihrem  Blutgehalte.  Auch  in 
den  Nieren  und  der  Blase  wurden  ähnliche  Veränderungen  wie  bei  Cantha- 
ridinvergiftungen  erkannt. 

Ne  pal  in  wirkt  namentlich  quantitativ  sehr  verschieden  vom  Aco- 
nitin2). Der  Tod  trat  bei  den  von  uns,  theils  mit  ihm,  theils  mit  Aco- 
nitum ferox,  vergifteten  Thieren  schon  sehr  schnell  ein,  so  dass  nur  einmal 
das  Gift  bis  zum  Dickdarm  vorgeschritten  war  und  in  keinem  Falle  Harn 
excemirt  wurde.  Jedenfalls  ist  auch  für  dieses  Gift  TJebergang  ins  Blut 
und  (einmal)  Anwesenheit  in  der  Niere  dargethan3). 

§.  216.  Die  Abscheidung  des  Aconitins  aus  herba  Aconiti  ist 
mir  sowohl  nach  der  Methode,  welche  auf  die  Anwendung  des  Benzins 
oder  Chloroforms  basirt  ist,  als  der  speciell  für  Atropin  empfohlenen  ge- 
lungen. Aether  und  Amylalkohol  entziehen  aus  sauren  Flüssigkeiten 
Aconitin.  Petroleumäther  eignet  sich  für  die  Gewinnung  des  Alkaloides 
nicht.  Er  entzieht  aber  den  Auszügen  der  Aconitpflanzen  und  den  Or- 
ganen mittelst  derselben  vergifteter  Thiere  einen  Stoff,  welcher  Schwefel- 
säure wie  Aconitin  färbt,  während  er  auf  Phosphormolybdänsäure  etc- 
nicht  wirkt.  Es  scheint  mir  dieser  Stoff,  wahrscheinlich  ein  Zersetzungs- 
produkt des  Aconitins,  bei  gerichtl.  Untersuchungen  einige  Aufmerksam- 
keit zu  verdienen.  Aconitin  resultirte  bei  Verarbeitung  von  blühend  ge- 
sammelter herba  Aconiti  als  eine  weisse  Masse,  die  kaum  Anzeichen 
von  Krystallisation  erkennen  lässt  und  die  sich  in  verdünnter  Schwefel- 
säure leicht  löst. 


0 Ibid.  Jahrg.  15,  p.  22.  — Die  Existenz  eines  anderen,  von  ihm  Napellin 
genannten  Alkaloides  hat  Hübschmann  später  selbst  widerrufen. 

2)  Und,  wie  namentlich  Böhm  u.  Ewers  (Arch.  f.  experm.  Pathol.  u.  Pharm. 
Bd.  1,  p.  385,  1873  u.  Ewers  „Ueber  die  phys.  Wirkung  des  aus  Aconit,  ferox 
dargest.  Aconitin“,  Diss.  Dorpat  1873)  dargethan  habeu,  durch  stark  lokale  Wir- 
kungen auf  Schleimhäute  und  äussere  Haut. 

3)  „Beitr.  z.  gerichtl.  Chem.“  p.  55  u.  Adelheim  „Forens.  ehern.  Unters,  über 
d.  wichtig.  Aconitumarten  etc.“  Dissert.  Dorpat  186!). 
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§.  217.  Es  soll  in  kaltem  und  kochendem  Wasser  schwer  löslich  sein,  sich 
in  4,25  Th.  Alkohol,  2 Th.  Aether  und  2,6  Th.  Chloroform  lösen.  Auch  in 
Amylalkohol  und  Benzin  löst  es  sich.  Beim  Verdunsten  letzterer  Lösungen 
bleibt  es  amorph  zurück.  Im  Petroleumäther  ist  Aconitin  unlöslich.  An  der 
Luft  verändert  es  sich  nicht;  bis  gegen  98°  C.  erhitzt,  beginnt  es  zu  schmelzen 
und  erstarrt  dann  zu  einer  amorphen,  gelblichen,  durchsichtigen  Masse.  Es 
reagirt  alkalisch,  löst  sich  in  verdünnten  Säuren,  wird  aus  solchen  (nicht  zu  ver- 
dünnten) Lösungen  durch  Ammoniak,  Kali  und  kohlensaures  Kali  theilweise 
wieder  gefällt  (ein  Theil  wird  zersetzt);  durch  saures  kohlensaures  Natron  in 
der  Kälte  wird  es  nicht,  wohl  aber  in  der  Wärme  abgeschieden,  vorausgesetzt, 
dass  die  Lösung  nicht  zu  verdünnt  und  nicht  zu  grosser  Ueberschuss  des  Fällungs- 
mittels zugesetzt  war.  Das  Präeipitat  mittelst  Ammoniak  löst  sich  in  grösserem 
Ueberschusse  des  Fällungsmittels,  beim  Kochen  der  Lösung  scheidet  es  sich  wie- 
der aus.  Wenn  Hottot  und  Liegois  behaupteten,  dass  käufliches  Aconitin  ein 
Gemenge  aus  krystallinischem  und  amorphem  Stoß  sei,  von  denen  nur  der  letztere 
wirke,  so  haben  Adelheim  und  ich  nachgewiesen,  dass  diese  Annahme  unzu- 
lässig. Das  Aconitin  und  sein  schwefelsaures  Salz  sind  beide,  wenn  auch  schwer 
zu  krystallisiren.  Auch  Duquesnel  hat  es  jetzt  krystallisirt  erhalten,  nachdem 
schon  früher  Erhard  und  Helwig  Krystalle  von  salz-,  salpeter-  und  schwefel- 
saurem Aconitin  abgebildet  hatten. 

Aconitin  wird  beim  vorsichtigen  Erwärmen  in  einem  Uhrgläsehen 
mit  1—2  CC.  officineUer  Phosphor  säure  allmählig  röthlich  und  dann, 
sehr  behutsam  (unter  Umrühren  und  Aufblasen)  weiter  erhitzt,  violett. 
Zwar  tritt  eine  ähnliche  Reaction  nach  Otto  auch  beim  (käufl.)  Digitalin 
und  Delphinin  ein,  doch  sind  diese  durch  ihre  Schwefelsäure-Bromwasser- 
Reaction  ausgezeichnet,  die  beim  Aconitin  negativen  Erfolg  hat.  Nach 
den  Versuchen  von  Adelheim  tritt  diese  von  Prag,  Hasselt  und  Otto 
empfohlene  Phosphorsäurereaction  erst  bei  Anwendung  von  0,002  Orm. 
Aconitin  einigermaassen  erkennbar  ein.  (Groves  meint,  dass  sie  dem  reinen 
Aconitin  überhaupt  nicht  zukomme).  Sie  wird  erst  beobachtet,  wenn  die 
Flüssigkeit  gegen  88%  Trihydrat  enthält,  dann  schon  gegen  100 01). 
Beim  Erwärmen  im  Reagensgläschen,  also  in  dickeren  Schichten,  wurde 
die  Reaction  lange  nicht  so  deutlich  erhalten,  als  auf  dem  Uhrgläschen. 
Ich  empfehle  das  Erwärmen  dieses  auf  einem  dickeren  Platinbleche  vor- 
zunehmen und  so,  dass  die  Flamme  nicht  unter  dem  Uhrgläschen,  sondern 
seitüch  von  demselben  auf  das  Blech  wirkt. 

Schärfer  ist  die  Reaction  der  concentrirten  Schwefelsäure , in  dei 
sich  das  Acomtin  sofort  gelb  löst,  dann  — falls  grössere  Mengen  vor- 
handen sind  — nach  1 — 2 Minuten  braun  werdend,  um  sich  endlich 
ganz  allmählig  durch  rothbrauu,  hellrothbrauu  in  violettioth  umzuwandeln 
und  nach  etwa  24  Stunden  durch  rehbraun  farblos  zu  werden.  Die 
violette  Färbung  tritt  allmählig  vom  Rande  aus  ein,  um  so  langsamer 
je  grösser  die  Menge  des  Aconitins.  Bei  geringeren  Mengen  wird  sie 
schon  nach  2 Stunden  beobachtet,  bei  grösseren  nach  4 5 Stunden. 

Bei  0,0007  Grm.  war  sie  kaum  noch  erkennbar.  Mit  Schwefelsäuredi- 
hydrat  trat  sie  nicht  so  deutlich  hervor;  bei  0,0009  und  0,0018  Grm. 


i)  Ich  beobachtete  bei  80«  gelbe,  bei  89°  rötbliche,  bia  133°  violette  Färbuug. 
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nur  spurweise.  Mit  Tri- und  Tetrahydrat  blieb  sie  ganz  aus.  Wir  haben 
versucht  Aconitin  in  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  zu  lösen  und  dann 
bei  einer  Temperatur  zwischen  80  und  90°  die  Säure  zu  concentriren, 
aber  die  Violettfärbung  trat  nicht  elegant  hervor.  Auch  (las  Erwärmen 
des  Aconitins  mit  conc.  Schwefelsäure  giebt  die  Violett! ärbung  nicht 
deutscher  und  besser  als  das  Stehenlassen  mit  dieser  Säure  im  Uhr- 
gläschen  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Wenn  Hübschmann  behauptet, 
dass  sich  Aconitin  in  conc.  Schwefelsäure  gelblich  löst,  so  erklärt  sich 
dieser  Widerspruch  mit  unsern  Resultaten  wohl  daraus,  dass  es  den  Ein- 
tritt ider  versehiednen  Farbennüancen  nicht  abgewartet  hat.  Bei  ein- 
zelnen Proben  die  aus  Organen  isolirt  waren,  erschien  fast  momentan 
schöne  rothe  Färbung,  die  länger  oder  kürzer  anhielt,  später  braun  und 
dann  violett  wurde.  Aehnliches  beobachtete  Schneider  beim  Zusammen- 
kommen von  Aconitin  mit  Zucker  und  Schwefelsäure.  Unter  den  Fällungs- 
mitteln  für  Aconitin  nimmt  die  Phosphormolybdän  säure  die  erste  Stelle 
ein.  In  Lösungen  mit  je  1 CC.  einer  Schwefelsäuremischung  von  1:50 
Gewth.  Wasser  bildet  sich  mit  derselben  sogleich  ein  Niederschlag  bei 
0,00007  Grin.  erst  nach  l/2  Stunde  und  bei  0,00006  Grm.  war  er 
noch  kaum  zu  erkennen.  Der  Niederschlag  ist  anfangs  grau  und  wild 
später  bläulich.  Dass  er  durch  Ammoniak  blau  wird,  hat  Trapp  gezeigt. 

Jodtinctur  giebt  in  solchen  Lösungen  bei  Anwendung  von  0,00003 
Grm.  kaum  noch  einen  Niederschlag,  bei  concentrirteren  Solutionen  erfolgt 
derselbe  deutüch. 


Goldchlorid  giebt  unter  ähnlichen  Bedingungen  noch  mit  0,0003  Grm. 
Präcipitat,  welches  nach  24  Stunden  reducirt  und  graugelb  wird. 

Kaliumwismuthjodid  fällt  etwa  0,0005  Grm. 

Gerbsäre  noch  0,00003  Grm. 

Kahumquecksilberjodid  gab  bei  über  0,0009  Grm.  milchige  Trübung 
unter  dieser  Menge  opalisirende  Flüssigkeit,  bei  0,0001  Grm.  auch  diese 
kaum.  Der  Niederschlag  färbt  sich,  trocken  erhitzt,  roth,  mit  Salpeter- 
säure erhitzt  ziegelroth,  mit  Baryumsuperoxyd  und  Schwefelsäure  in  der 
Kälte  gelb,  erwärmt  roth  (Duquesnel). 

Kahumkadmiumjodid  veranlasste  bei  0,005  Grm.  starke  Fällung, 
bei  0,0001  Grm.  war  sie  kaum  erkennbar. 

Sublimat,  Kaliumbichromat , Pikrinsäure  und  Rbodankalium  fällen 
erst  aus  concentrirten  Lösungen  und  Platinchlorid  das  käufliche  Aconitin 
bekanntlich  aus  sehr  concentrirten  Solutionen  nicht.  Duquesnels  Aconitin 
wird  durch  Platinchlorid  gefällt. 

Auch  bei  diesem  Alkaloide  müssen  physiologische  Reactionen  ange- 
stellt werden,  um  mit  ihrer  Hülfe  die  Identität  zu  constatiren.  Es  können 
dabei  die  schon  citirten  Arbeiten  von  Schroff  und  Aschscharunow,  Böhm 
und  Ewers  als  Grundlage  dienen. 

§.  218.  Unter  den  bisher  besprochenen  Alkaloiden  könnten  bei  Be- 
nutzung unseres  Abscheidungsverfährens  namentlich  Conc  hinin,  Cincho- 
nin, Atropin  und  Hyoscyamin  zu  Verwechselungen  Anlass  bieten. 
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Eine  Unterscheidung’  des  Aconitins  von  diesen  kann,  wo  es  sich  um 
qualitativen  Nachweis  handelt,  mit  Hülfe  coneentrirter  Schwefelsäure  aus- 
geführt werden,  che  das  Aconitin  allein  schnell  und  deutlich  färbt.  Treu- 
nung  vom  Con chinin  und  Cinchonin  wäre  mit  Hülfe  von  Platinchlorid 
möglich , welches  cüese  beiden  Alkaloide  schon  aus  sehr  verdünnten  Lö- 
sungen fällt.  Atropin  wird  zwar  erst  aus  concentrirteren  Lösungen  durch 
Platinchlorid  niedergeschlagen,  indessen  doch  immer  noch  aus  solchen, 
aus  denen  Aconitin  nicht  fällt. 

Um  wahrscheinlich  zu  machen,  dass  eine  Vergiftung  nicht  mit  dem 
reinen  Alkaloide,  sondern  Theilen  der  officinellen  Aconitumarten  oder  phar- 
maceutischen  Präparaten  aus  denselben  ausgeführt  worden,  könnte  man 
versuchen,  neben  Aconitin  im  Untersuchungsobjecte  Aconitsäure  darzuthun. 

Ueber  das  Napellin  resp.  Acolyctin  (die  Hübschmann  für  identisch 
hielt),  sagte  er  in  seiner  neuesten  Mittheilung,  dass  es  in  Aether  und 
Benzol  unlöslich  sei,  leichtlöslich  aber  in  Chloroform,  Weingeist,  abs. 
Alkohol  und  Wasser.  Aus  conc.  Weingeistlösung  wird  es  durch  Aether 
gallertartig  gefällt.  In  wässriger  Solution  bewirken  Alkalicarbonate  Trü- 
bung. In  den  Salzlösungen  verursacht  Ammoniak  allmäklig  eine  gelatinöse 
Abscheidung.  Gerbsäure  fällt  weiss,  ebenso  neutrales  Bleiacetat,  dessen 
Uebersckuss  aber  dass  entstandene  Präcipitat  wieder  löst.  Basisches 
Bleiacetat  fällt  nur  aus  wässriger,  nicht  aus  alkoholischer  Lösung.  Gold- 
chlorid liefert  blassgelben  Niederschlag.  Molybdänsaures  Ammon  (sic  — 
muss  wohl  heissen  Phosphormolybdänsäure)  soll  in  schwefelsaurer  Lösung 
gleichfalls  fällen,  concentrirte  Schwefelsäure  des  Napellin1)  ohne  Färbung 
lösen.  Vom  Aconellin,  d.  h.  Narkotin,  soll  es  sich  dadurch  unterschei- 
den, dass  es  weder  aus  der  wässrigen,  noch  der  alkoholischen  und  salz- 
sauren Solution  beim  Verdunsten  krystallinisch  hinterbleibt.  Uebrigens 
hat  H.  es  jetzt  farblos  erhalten.  Ich  hatte  durch  Marquart  in  Bonn 
eine  kleine  Probe  vom  Hübschmann’schen  Napellin  bezogen,  die  aber 
braun  und  extractartig  war,  mit  der  Herr  Adelheim  einige  Versuche 
ausführte. 

In  saurer  wässriger  Lösung  gab  sie  einen  kleinen  Antheil  an  Petro- 
leumäther ab,  der,  nach  Verdunsten  des  letzteren,  durch  Schwefelsäure 
und  Phosphormolybdänsäure  wie  Aconitin  verändert  wurde.  Auch  die 
ammoniakalische  wässrige  Solution  gab  an  Benzin  etwas  ab,  welches  sich 
in  diesen  Reactionen  dem  Aconitin  ähnlich  verhielt.  Schroff  jun.  hat 
u.  A.  ein  Napellin  untersucht,  welches  in  einigen  Punkten  von  dem 
beschriebenen  abweicht.  Gerade  hierauf  basirt  sich  seine  Ansicht  über 
die  Nichtidentität  beider. 

Das  Aconellin,  welches  ich  vou  Marquart  bezogen  hatte,  war  farb- 
los und  krystallinisch.  Es  ging  aus  saurer  wässriger  Solution  in  Petro- 


i)  Vierteljschr.  f.  pr.  Pharm.  Bd.  14,  p.  101.  In  seinem  Briefe  an  Flächiger, 
spricht  er  im  Gegensatz  zu  seinen  älteren  Angaben  davon,  dass  Napelm  aus 
seiner  Salzlösung  durch  Ammoniak  nicht  gefällt  wird. 


Aconitin. 


205 


§.  218. 

leumäther  nur  spurweise  über  und  diese  Spur  reagirte  dem  Aconitin 
ähnlich.  Aus  ammoniakalisch- wässriger  Solution  wanderte  es  leicht  in 
das  Benzin  und  wurde  dann,  verdunstet,  durch  Schwefelsäure  intensiv 
gelb,  aber  auch  innerhalb  einiger  Stunden  nicht  violett. 

Das  Nepal  in  oder  Pseudoaconitin  ist  nach  Hübschmann  erst  in  100 
Theilen  siedenden  Aethers  und  in  230  Theilen  Chloroform  löslich.  Beim  Ver- 
dunsten dieser  Lösungen  bleibt  es  krystalliniscli  zurück.  Die  besten  Krystal- 
hsationen  erhält  man,  wenn  man  das  Nepalin  in  Alkohol  löst  und  Wasser 
bis  zur  Trübung  zusetzt.  Nach  einigen  Stunden  scheiden  sich  dann  beim 
ruhigen  Stehen  schöne  Sphärokrv stalle  aus.  In  Wasser  ist  Nepalin  leichter 
löslich  als  das  Aconitin,  es  bedarf  bei  100°  nur  20  Theile.  Vor  dem 
Lösen  ballt  es  sich  zusammen  und  die  Lösung  im  Wasser  hinterlässt 
beim  Verdunsten  gleichfalls  Kiystalle.  Das  Gleiche  gilt  von  der  Lösung 
in  warmem  Benzol,  mit  dem  das  Nepalin  nicht  harzig  wird.  Wie  mir 
scheint,  hat  H.  das  Alkaloid  noch  nicht  völlig  rein  vor  sich  gehabt;  er 
beschreibt  es  schmutzig  weiss  und  behielt  bräunliche  Massen  bei  der 
Behandlung  mit  Aether  und  Wasser  ungelöst.  Das  Alkaloid,  welches 
ich  durch  Vermittelung  eines  Hamburger  Droguisten  von  Morson  bezog, 
war  farblos  und  völlig  löslich  in  Wasser  und  Aether.  Von  mir  selbst 
dargestelltes  löste  sich  schwerer  in  Wasser,  leichter  in  Aether.  Beim  Be- 
handeln seiner  sauren  und  alkalischen  Lösungen  mit  Petroleumäther, 
Benzin,  Amylalkohol  und  Chloroform  verhielt  es  sich  dem  Aconitin  gleich. 
Namentlich  ging  aus  sauren  reinen  Alkaloidlösungen  Nichts  in  Petroleum- 
äther über,  wohl  aber  aus  Organen  der  mit  Nepalin  vergifteten  Thiere 
und  aus  den  Knollen  des  Aconitum  ferox. 

Im  Verhalten  gegen  Phosphorsäure x),  Schwefelsäure  und  die  meisten 
übrigen  Reagentien  zeigt  Nepalin  und  Aconitin  vollkommene  Ueberein- 
stimmung.  Durch  Platinchlorid  wird  es  aber  auch,  wenn  nach  Duquesnel’s 
Methode  dargestellt,  nicht  präcipitirt.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  bei  etwa  80°  sahen  wir  die  Röthung  allmählig  deutlicher 
als  beim  Aconitin  eintreten,  die  Reaction  mit  Schwefelsäure  und  Zucker 
trat  nicht  so  ein  wie  beim  Aconitin. 

lieber  das  Verhalten  der  wässrigen  Salzlösungen  unseres  Nepal  ins 
kann  ich  nur  sagen,  dass  Ammoniak  in  ihnen  nur  dann  einen  Nieder- 
schlag liefert,  wenn  sie  ziemlich  concentrirt  sind.  Goldchlorid  fällte  aus 
einer  Probe  von  mir  dargestellten  Alkaloides  einen  gelben  Niederschlag 
mit  22,2%  Gold. 

Bei  Fröschen  erzielte  Herr  Adelheim  schon  durch  0,0005  Gnu. 
Nepalin  Lähmung. 

Flückigcr  behauptet,  dass  in  England  wohl  mitunter  aus  dem  Aco- 
nitum ferox,  aber  auch  aus  dem  Napellus  Aconitin  dargestellt  werde. 

')  flockiger  sagt,  dass  dev  ihm  überlassene  Rest  des  zu  Hübschmann’s 
Versuchen  benutzten  Nepaliris  nicht  mit  Phosphorsäure  violette  Färbung  ange- 
nommen habe.  Bei  meinem  Präparate  sah  ich  sie  eintreten,  wenn  auch  nicht 
sehr  schön. 
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Für  uns  beweisen  die  früher  von  Hübschmann,  dann  die  von  Adel- 


heim  und  mir  und  endlich  die  von  Flockiger  gewonnenen  Facta,  dass 
verschiedene  Aconitinsorten  in  England  existiren  und  dass  nicht  jedes 
englische  Aconitin  Nepalin  ist. 

Yom  Lycoctonin  sagt  Hübschmann,  dass  es  leichtlöslich  sei  im 
Alkohol,  etwas  schwerlöslich  im  Aether  und  wenig  löslich  im  Wasser,  doch 
reagire  das  damit  geschüttelte  Wasser  alkalisch  und  schmecke  bitter.  In 
alkoholischer  Solution  bringe  Aether  keinen  Niederschlag  hervor.  Von 
Narcotin  unterscheide  es  sich  durch  die  Alkalescenz  und  Krystallfonn, 
sowie  dadurch,  dass  es  aus  alkohoüscher  Solution  durch  Wasser  nicht 
gefällt  werde.  Conc.  Schwefelsäure  löse  gelb.  Letzterem  widerspricht 
Flüclöger,  der  beim  L.  mit  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Phosphorsäure 
und  Schwefelsäure,  Chromsäure  keine  Färbungen  erhielt.  In  den  Solu- 
tionen mit  verdünnter  Schwefel-  oder  Salzsäure  bringe  Gerbsäure  weissen 
Niederschlag  hervor.  Dem  fügt  Flückiger  hinzu,  dass  Lycoctonin  bei  98 
zusammen  sintere,  aber  in  grösseren  Mengen  erst  bei  100—104°  schmelze, 
dass  das  geschmolzene  Alkaloid  beim  Erkalten  amorph  sei,  aber  durch 
Dämpfe  heissen  Wasssers  sofort  wieder  in  Krystallbüscliel  umgelagert 
werde.  Er  bezeichnet  es  weiter  als  in  Chloroform  leicht  löslich,  in  Arnyl- 
niimhnl  Tp.mfiutiuöl.  Mandelöl  und  Petroleumäther  beim  Erwärmen  loshch. 


Mit.  rlnm  Kraute  (85  Grm.j,  den  Knollen1)  (200  Grm.)  und  Wurzel- 


X . UUV  O , . 

fällen  caustische  oder  kohlensaure  Alkalien  nicht. 


l)  Die  alte  Ansicht,  dass  A.  Lycoctonin  überhaupt  nicht  giftig  sei, 


müssen 


wir  aufgeben.  Vergl.  übrigens  Schroff  jun. 


Veratrin. 
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dieses  Alkaloides  bewirkten  beim  Frosche  keinerlei  Intoxication.  Bekannt- 
lich hat  schon  Schroff  sen.  die  Blätter  des  A.  Lycoctonuin  für  wirkungslos 
erklärt,  während  Schroff’ jun.  jetzt  die  Wirksamkeit  der  Wurzel  behauptet. 


V e r a t r i n *■)• 

§.  219.  Yeratrin  ist  der  wirksame  Bestandteil  der  Sabadill- 
samen  (von  Yeratrum  Sabadilla  Retz,  und  Sabadilla  officinalis  Brandt). 

§.  220.  lieber  die  innerliche  Wirkung  dieses  Alkaloides  ist 
vorläufig  nur  so  viel  zu  sagen,  dass  sie  sich  in  einem  starken  Reiz  auf 
Magen  und  Darm  äussert,  in  Folge  dessen  Erbrechen,  mildere  und  heftigere 
Entzündungserscheinungen  eintreten.  Bei  Thieren  hat  man  letztere  bis  zu 
vollständiger  Gfastroentritis  vorschreiten  sehen.  Wie  schon  die  anfangs  ein- 
tretende Vermehrung  und  die  später  folgende  Verlangsamung  des  Herz- 
schlages andeutet,  combiniren  sich  mit  jenen  localen  Affectionen  auch 
solche,  welche  für  einen  Uebergang  des  Giftes  in  das  Blut  sprechen* 2).  Bei 
Vergiftungsversuchen  mit  Katzen,  die  unter  meiner  Leitung  von  G.  P. 
Masing  angestellt  sind,  konnte  nach  dem  Tode  leicht  Veratrin  im  Blute 
nachgewiesen  werden;  ebenso  im  Harn,  der  vor  dem  Tode  gelassen  worden. 
Es  wird  sogar  sehr  schnell  durch  den  Harn  wieder  aus  dem  Körper  ent- 
feint. Für  eine  besondere  Neigung  der  Leber,  Milz,  Pancreas,  des  Hirns, 
der  Nieren  etc.  von  dem  Gifte  zurückzuhalten,  konnten  keine  Anzeichen 
gewonnen  werden.  In  den  Faeces  haben  wir  es  nicht  nachweisen  können. 
Bei  Vergiftungen  mit  tödtlichem  Ausgange  wird  man  wohl  meistens  noch 
einen  Theil  des  Giftes  im  Magen  oder  oberen  Theile  des  Darmes  auf- 
finden, darf  aber  auch  das  Blut  nicht  ausser  Acht  lassen.  Da  bei  Ver- 
giftungen mit  Veratrin  meist  bald  Erbrechen  eintritt,  so  ist  auch  der 
Fall  im  Auge  zu  behalten,  dass  ein  Theil  des  Giftes  mit  dem  Erbrochenen 
wieder  den  Körper  verlassen  habe.  Die  vorhegenden  Sectionsberichte 
sprechen  häufig  von  einer  beobachteten  Hyperämie  des  Hirnes  und  der 
Hirnhäute,  der  Lungen  und  Nieren.  Bei  äusserlicher  Anwendung 
(z.  B.  in  Form  des  Unguentum  Veratrini)  bewirkt  das  Veratrin  Prickeln, 
stechenden  Schmerz  und  endlich  Kältegefühl  an  der  betroffenen  Stelle. 


*)  Früher  nannte  Brandes  dieses  Alkaloid  „Sabatlillin“.  Später  ging  dieser 
Name  auf  eine  zweite,  in  geringer  Menge  in  den  Sabadillsamen  vorhand,e  Pflan- 
zenbase über.  Im  Wurzelstocke  von  Veratrum  album  Berch  findet  sich  kein 
Veratrin,  aber  in  denjenigen  des  Lobelianum  sollte  es  nach  Schroff  jun.  Vorkommen, 
lrn  ersteren,  so  wie  im  Veratrum  nigrum  L u.  V viride  L ist  das  Alkaloid  Jervin 
(identisch  mit  Woods  Viridin)  vorhanden.  In  letzterer  Pflanze  hat  Bullock 
noch  das  Veratroidin  aufgefunden.  In  den  Colchicumzwiebeln , in  welchen 
Pelletier  früher  Veratrin  vermuthete,  findet  es  sich  gleichfalls  nicht.  Ueber  die 
physiol.  Wirkungen,  des  Jervins  und  Veratroidins  hat  Wood  in  der  Philadelphia 
Med.  Times  Jahrg.  1874  einen  beachtenswerthen  Aufsatz  veröffentlicht. 

2)  Ueber  die  physiologische  Wirkung  des  Veratrins,  namentlich  eine  Bestäti- 
gung früherer  Vollsker’scher  Angaben  über  seine  Bedeutung  als  Muskelgift  ist 
nachzulesen  Guttmanns  Mittheilung  im  Arch.  f.  Anat.  u.  Phys.  186G,  p.  495. 
Vergl.  ferner  Pegaitaz.  im  Arch.  f.  klin.  Med.  Bd.  6,  p.  156. 
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Die  geringsten  Mbngen  von  Stäub  dieses  Alkaloides  \ ei  Ursachen,  wenn  sio 
auf  die  Nasensclileimheit  gelangen,  Schmerz  und  heftiges  Niesen.  Auf 
die  Conjunctiva  des  Auges  gebracht,  äussert  das  Yeratrin  ebenfalls  seine 
local  reizende  Wirkung  im  hohen  Grade , doch  prävaliren  hier  die  Ent- 
zündungsersclieimmgen  an  der  direct  betroffenen  Stelle.  Es  zeigt  sich 
dabei  allerdings  mitunter  Dilatation  der  Pupille  aber  ebenso  auch  umge- 
kehrt Myose. 

§.  221.  Die  Ab  Scheidung  des  Veratrins  gelingt  nach  den  Methoden 
mittelst  Petroleumäther,  Chloroform,  Amylalkohol  oder  Benzin  leicht.  Man 
darf  aber  nicht  ausser  Acht  lassen,  dass  ein  Theil  des  Alkaloides  bereits 
der  sauren  wässrigen  Lösung  durch  Benzin,  namentlich  aber  durch  Chloro- 
form und  Amylalkohol  entzogen  wird.  Da  Petroleumäther  das  Alkaloid 
aus  einer  (schwefel-)sauren  wässrigen  Lösung  nicht  fortnimmt,  so  ist  diese- 
Flüssigkeit  zur  Abscheidung  desselben  zu  benutzen,  trotzdem  die  Löslich- 
keit in  ihr  nicht  so  bedeutend  als  z.  B.  die  in  Benzin,  Chloroform 
oder  Amylalkohol  ist.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  in  Petroleumatlier, 
Benzin  oder  Chloroform  in  der  Wärme  bleibt  das  Alkaloid  als  eme  kaum 
gefärbte , harzig  amorphe  Masse  zurück.  Beim  Abdunsten  bei  gewöhn* 
Scher  Temperatur  zeigt  es  mitunter  Anfänge  von  Krystaüisation. 

§.  222.  Zur  Erkennung  des  Veratrins  kann  noch  namentlich  auf 
folgende  Eigenschaften  Rücksicht  genommen  werden. 

° Es  ist  weiss,  ans  Weingeist  krystallisirt  es  schwierig  in  farblosen  Prismen 
die  an  der  Luft  verwittern.  Bei  erhöhter  Temperatur  (etwa  llo  b.)  schmi  zt 
es  zu  harzähnlicher  Masse,  bei  noch  höherer  Temperatur  sublimirt  es  thedweme 
krystalliniscli  (vergl.  oben).  Es  ist  leicht  löslich  m 

und  Chloroform  (etwa  2 Theile),  etwas  schwerer  löslich  m Benzin , Amyiatoho^ 
und  in  Aether  (in  etwa  10  Theilen),  noch  schwerer  in  Petroleumat  e , - 

löst  1 promille.  Verdünnte  Säuren  lösen  leicht  zu  schwer  krystallisirbaren  balze- 
Aus  der  sauren  Lösung  wird  es  durch  Kali,  Natron,  Ammoniak  und  A lcalicar- 
bonate  anfangs  amorph  präcipitirt.  Doch  wird  der  Niederschlag  J 

stallinisch.  Der  Niederschlag  ist  im  Ueberschusse  von  Kali 

niakflüssio-keit  nimmt  kleinere  Mengen  auf,  die  sich  beim  Erhitzen  zum  1 neu 
wieder  abscheiden.  Saure  kohlensaure  Akalien  fällen  m der  Kalte  nicht,  m 

HltZeUeber  das  höchst  charakteristische  Verhalten  des  \ eratrms 
o-egen  Schwefelsäure,  Erdmann’sches  Reagens  etc,  so  me  über  das 
Verhalten  dieses  Alkaloides  gegen  Mayer’sches  Reagens  ^t  schon  m 
& 159  (16  a c.  h u.  4)  gesprochen.  Die  schöne  rothe  Färbung, 
in  der  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  aUmählig,  oder  auf  vor- 
sichtigen Zusatz  von  etwa  dem  gleichen  Volum  ^romwasser  80  y 
tritt,  kann  mit  der  Brucinreaction  nicht  verwechselt  werden.  Einer  Vex^ 
wechselung  mit  Salicin,  Populin,  Colocynthm  un  jimö  ^ 

deren  Reaction  gegen  Fröhde’s  Reagens,  gegen  VW  ' 
durch  die  Salzsäurereaction  des  Veratrins  vergebene , 

Letztere  besteht  darin,  dass  Veratnn,  einige  ■ < ■ e 

concentrirter  wässriger  Salzsäure  erwärmt,  prachtvoll  loth 

wird. 
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Ich  habe  durch  Herrn  G.  P.  Masing  die  Empfindlichkeit  dieser  schönen 
Reaction  mit  derjenigen  der  Schwefelsäurereaction  vergleichen  lassen.  Letz- 
tere kann  noch  bei  Anwendung  von  0,00034  Gramm  Veratrin  deutlich, 
von  0,00017  Gramm  schwach  und  von  0,000085  Gramm  kaum  erlangt 
werden.  Die  Salzsäurereaction  ist  bei  0,00017  Gramm  noch  sehr  deut- 
lich, bei  0,000085  Gramm  nicht  mehr  zu  erkennen.  Ein  Vorzug  der 
Salzsäurereaction  ist  der,  dass  sie,  falls  das  Alkaloid  nicht  ganz  rein  ab- 
geschieden sein  sollte,  länger  erkennbar  bleibt  als  die  der  Schwefelsäure. 

Die  Probe  mit  Salzsäure  wurde  in  der  Regel  so  angestellt,  dass  der 
auf  dem  Uhrgläschen  befindliche  Alkaloidrückstand  mit  einem  CC.  rauchen- 
der Salzsäure  übergossen  und  möglichst  schnell  darin  gelöst  wurde.  Die 
wieder  in  ein  enges  Reagensglas  gebrachte  Flüssigkeit  wurde  dann  etwa 
1 — 2 Minuten  lang  im  Sieden  erhalten.  Strychnin,  Caffein  und  Chinin 
stören  weder  die  Salzsäure-  noch  die  Schwefelsäurereaction.  Man  kann 
die  rothe  Veratrinlösung  wochenlang  auf  bewahren,  ohne  dass  sie  ihre 
Farbe  verliert.  Beim  Syringin  wird  zwar  auch  beobachtet,  dass  es  sich 
mit  concentrirter  Salzsäure  roth  oder  blau  färbt,  doch  tritt  die  Färbung 
schon  in  der  Kälte  ein  und  schwindet  beim  Erwärmen.  Beim  San- 
guinarin  ist  es  ähnlich.  Auch  die  intensive  Färbung,  welche  Rhoea- 
din  mit  Salzsäure  annimmt,  tritt  schon  in  der  Kälte  (schneh)  ein. 

Eine  sehr  beachtenswerthe  Reaction  hat  Weppen  mitgetheilt.  Ge- 
menge von  ca,  V10  Milligr.  Veratrin  mit  2 bis  4 Gewth.  Zucker  werden, 
wenn  sie  mit.  wenig  conc.  Schwefelsäure  durchfeuchtet  werden,  anfangs 
gelb,  nach  einiger  Zeit  dunkelgrün,  später  schön  blau,  zuletzt  missfarben 
violett.  Dem  Veratrin  völlig  gleich  verhält  sich,  wie  ich  gefunden  habe, 
Jervin  (aus  Veratrin  album  und  viride),  nicht  aber  Sabadillin  und 
Sabatrin  (siehe  später),  auch  nicht  das  jervinartige  Alkaloid  aus  Veratrin 
Lobehanum. 

Die  Empfindlichkeit  gegen  andere  Reagentien  stellte  sich  folgendei- 
massen  heraus. 

Je  0,1  Milligr.  in  0,5  CC.  schwefelsäurehaltigen  Wassers  gelöst  (1:5000), 
gaben  mit  Jodjodkahum,  Phosphormolybdänsäure,  Kaliumquecksüberjodid 
und  mit  Gerbsäure  deutliche  Trübung. ' Durch  Phosphorwolframsäure  und 
durch  Kalium wismuthj odid  wurden  sie  schwach,  durch  KaMumkadmium- 
jodid  sehr  schwach  und  durch  Goldchlorid  nicht  getrübt. 

0,5  Milligr.  in  0,5  CC.  schwefelsäurehaltigem  Wasser  (1: 1000)  gaben 
mit  Goldchlorid  und  mit  Pikrinsäure  deutlichen,  mit  Platinchlorid  sehr 
geringen,  mit  Kaliumbichromat  keinen  Niederschlag. 

0. 1  Milligr.  in  0,5  CC.  gelöst  (1 : 500)  wurden  durch  Kaliumbichromat 
deutlich,  durch  Rhodankalium  und  durch  Jodkalium  schwach,  durch  Queck- 
silberchlorid kaum  erkennbar  getrübt. 

Andere  Reactionen: 

1.  Ueberchlorsaures  Kali,  ebenso  rothes  Blutlaugensalz  geben  selbst 

m ziemlich  conccntrirten  Lösungen  keinen  krystallinisch  werdenden  Nieder- 
schlag. 

UragendorfT,  Ennittl.  von  Gifton.  2.  Auf).  , , 
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2.  Nitroprussidnatrium  verursacht  geringe  Trübung. 

§ 223.  Nach  unserer  Abscheidungsraclhode  würde  Veratrin  durch 
Petroleumäther  gemeinsam  mit  Strychnin,  Brucm,  Chinin  und 
Emetin  gewonnen.  Einer  Verwechselung,  wo  es  sich  um  rem  qualita- 
tiven Nachweis  handelt,  ist  durch  das  Verhalten  des  Veratrms  gegen  Salz- 
säure vorgebeugt.  Eine  Trennung  von  Strychnin  und  Brucm  kann 
mit  Hülfe  der  leichtern  Löslichkeit  des  Veratrins  in  absolutem  Aether 
versucht  werden.  Chinin  würde,  wie  schon  §.  186  bemerkt  worden, 
wenigstens  aus  concentrirteren  Lösungen  durch  saures  kohlensaures  Natron 
(in  der  Kälte)  präcipitirt  werden  und  ebenso  könnte  man  vom  Emetin 

befreien. 

Schon  erst  ist  davon  die  Bede  gewesen,  dass  in  den  Sabadillsamen 
ein  zweites  Alkaloid  vorhanden,  welches  man  Sabadillm  genannt  hat. 
Untersuchungen,  die  ich  in  Gemeinschaft  mit  Weigelin  ausgefuhrt  habe, 
Hessen  die  Existenz  desselben  bestätigen  und  auch  noch  eine  dritte  Base 
auffinden,  welche  wir  Sabatrin  genannt  haben.  Wir  haben  hier  um 
so  mehr  Veranlassung,  auf  diese  Stoffe  einzugehen,  als  sie  beide  duic 
dieselben  Methoden,  wie  das  Veratrin  isolirt  werden  und  m den  charakteri- 
stischen Keactionen  gegen  Schwefel-  und  Salzsaure  so  vollständig  mit 
Veratrin  übereinstimmen,  dass  man  selbst  spectroskopisch  keine  Lnte - 
schiede  nachweisen  kann.  Im  physiologischen- Verhalten  weichen 
beide  so  bedeutend  von  Veratrin  ab,  dass  sie  kaum  als  Gifte 

bezeichnet  werden  können.  . 

Das  Hauptgewicht  muss  demnach,  wo  man  glaubt  \ eratrm  gefun  en 
zu  haben,  wiederum  auf  die  physiologische  Keaction  geleg  wer  en. 

Durch  die  Weigelin’schen  Untersuchungen  hat  n0“ 

reines  Veratrin  in  essigsaurer  Losung  4:1000  bei  eine  „ n 1 PO  Lösung 
sehr  energisch  wirkt,  wenn  es  in  der  Dosis  von  0,0004  Grm.,  •_  • > * , 

angewendet  wird.  Es  treten  sehr  schnell  Brechbewegungen  ein,  die  Herzbew  • 
gunglm  verlangsamen  sich;  wahrend  vor  subcntaner  Anwendung ' Meng 
der  Herzschlag  = 60  pr.  Minute  war.  wurde  derselbe  nwh W Min  ^2  und  nach 
90  Min.  S beobachtet,  woraut  er  ganz  unregelmassig  wuide,  zeitweisse  g 

serSSSrS« 

»■s-STsSeä 

sonst  durchaus  keine  Storung.  As  , , allmählig  Lähmung . 

trocknen  Sabatrins  unter  die  Haut  getagt  ™1=.  trat  zw.r  aUm  JW 

der  Extremitäten  und  am  anderen  Tage  Veratrinvergiftung  bemerkt, 

nichts  von  den  charakteristischen  Symptomen  er  V s*batrin°  und  Sabadihin 
Genau  wie  das  Sabatrin  wirkte  Kaliumquecksilber- 

theilen  auch  die  chemischen  Reactionen  des  Veratrins  0e0 


• 1 nu  « n u Weigelin  „Unters,  über  die  Alkaloide 
i)  „Beitr.  z.  genchtl.  Chem.  , p.  »o  u.  w eigeuu  „ 

d.  Sabadillsamens“.  Diss.  Dorpat  1871. 
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jodid,  Kaliumkadmiumjodid,  Kaliumwismuthjodid,  Jodjodkalium,  Goldchlorid, 
Phosphormolybdänsäure,  Phosphorwolframsäure  und  Gerbsäure.  Sie  werden  wie 
dieses  selbst  aus  conceutrirteren  Lösungen  durch  Kaliumeisencyanür,  Eisen- 
chlorid1, Natriumirridiumchlorid  und  Bromwasser  nicht  gefällt.  Aber  sie  werden 
— abweichend  vom  Yeratrin  — in  Lösungen  1:150  auch  durch  Kaliumbichromat, 
Rhodankalium,  Ferridcyankalium,  Natriumphosphat , Palladiumchloriir,  Pikrin- 
säure, Kaliumirridiumsesquichlorid,  Quecksilberchlorid,  Platinchlorid  und  Jod- 
kalium nicht  präcipitirt.  Man  möchte  glauben,  dass  gerade  dieses  Verhalten 
bei  der  diäerenten  Diagnose  Nutzen  gewähren  könnte.  Leider  aber  ist  zu  be- 
merken, dass  unsere  Versuche  für  das  Veratrin  die  Existenz  einer  zweiten  im 
Wasser  leicht  löslichen  Modifikation  ergeben  haben,  die  physiologisch  mit  ihm 
gleichwirkend  ist,  aber  deren  Niederschläge  mit  den  genannten  Reagentien  weit 
leichter  löslich  sind,  als  die  des  gewöhnlichen  Veratrins.  Zur  Unterscheidung 
liesse  sich  erstens  das  verschiedene  Verhalten  des  Veratrins  einer-  so  wie  das  des 
Sabatrins  und  Sabadillins  andererseits  gegen  Chlorwasser  verwerthen.  Veratrin 
löst  sich  in  diesem  Reagens  gelblich  und  seine  Solution  wird  durch  Ammoniak 
rein  goldgelb.  Die  beiden  anderen  Alkaloide  färben  sich  mit  Chlorwasser  nicht 
und  ebensowenig  in  dieser  Lösung  mit  Ammoniak.  Brauchbarer  noch  scheint  mir 
zweitens  das  ungleiche  Verhalten  der  drei  Alkaloide  gegen  Schwefelsäure  und  Zucker 
zu  sein.  Wie  das  Veratrin  gegen  diese  Reagentien  wirkt,  habe  ich  im  vorigen  Para- 
graphen angegeben.  Als  ich  analoge  Versuche  mit  dem  Sabadillin  und  Sabatrin 
ausführte,  ergab  sich,  dass  bei  diesen  zunächst  braune  Mischung  entstehe,  welche 
nicht  in  Grün  und  Blau,  sondern  durch  Roth  in  Rothviolett  überging. 
Die  ebenerwähnte  in  Wasser  lösliche  Modifikation  des  Veratrins  bildet  sich, 
wenn  kalte  wässrige  Auszüge  der  Sabadillinsamen  mit  Ammoniak  gefällt  werden- 
in  geringerer  Menge  auch,  wenn  reine  Lösungen  von  Veratrin  in  verdünnten 
Säuren  kalt  mit  Ammoniak  versetzt  werden.  Man  beobachtet  dann  zwar  mei- 
stens einen  Niederschlag,  der  aber  erstens  lange  nicht  der  ganzen  Menge  des  vor- 
handenen Veratrins  entspricht  und  der  zweitens  sich  in  reinem  Wasser  wieder 
völlig  löst.  (Siehe  hierüber  in  meinem  „Beitr.  z.  gerichtl.  Chemie“.) 

Das  Gesagte  steht  im  Widerspruche  mit  den  früheren  Angaben,  denen  zufolge 
Veratrin  durch  Ammoniak  vollkommen  aus  wässriger  Lösung  gefällt  werden 
könne.  Die  Fällung  ist  nur  dann  einigermaassen  vollständig,  wenn  sie  in  sie- 
dender Lösung  vorgenommen  wird.  Letzterer  Niederschlag  verhält  sich  gegen 
reines  Wasser  wie  gewöhnliches  Veratrin. 

In  Lösungen  des  Sabatrins  und  Sabadillins  in  salzsäurehaltigem  Wasser  von 
der  Goncentration  1 : 150  bewirkten  Ammoniak  und  Ammoniumcavbonat  weder  in 
der  Warme  noch  in  der  Kälte  einen  Niederschlag.  Kalihydrat  und  Kaliumcar- 
bonat gaben  in  der  Kälte  in  den  Lösungen  beider  Alkaloide  keinen,  beim  Kochen 
nur  m der  des  Sabatrins  Trübungen , die  auf  weiteren  Zusatz  von  Kalihydrat 
oder  Kaliumcarbonat  wieder  verschwanden.  Saures  Kalium-  oder  Natriumcar- 
bonat  faUen  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme  die  Lösungen  des  Sabatrins 


Ueber  die  Löslichkeitsverhältnisse  der  beiden  Alkaloide  wurde  beobachtet 
dass  sie  aile  m Alkohol  leicht  löslich  sind.  In  kaltem  Wasser  löst  sich  von 
gewöhnlichem  Sabadillin  1:150,  von  Sabatrin  1:40. 

In  Aether  ist  das  Sabatrin  gleichfalls  am  leichtesten  löslich,  dann  fol-t 

miUd'übf’riamlein1  SabadÜIlD’  V°n  welchem  nuv  Spuren  in  genanntes  Lösungs- 

lö<„,f?\r  8<f?r  • !rbält  ,man  das  Sabadillin  aus  seiner  heissbereiteten  Benzin- 
losung krystallisirt  in  tafelförmigen  Krystallen. 

alk-iiul'u  dl°i  Alk,al°ide  8*nc^  s*:ai'^e  Hasen.  Gegen  Lackmus  rcagiren  sie  stark 
neut  , UDd  at>f  Zusatz  von  Schwefel-  und  Salzsäure  werden  sie  erst  dann 
entral,  wenn  auf  ein  Aeq.  II 2 SO  * oder  2 HCl  verbraucht  sind.  Die  Salze 

14* 
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haben  wir  nicht  krystallinisck  erhalten  können,  doch  verhalten  sie  sich  bei  der 
Dialyse  wie  Krystalloide.  Circularpolarisation  wird  an  den  wässrigen  Lö- 
sungen nicht  beobachtet. 

Jervin  giebt  ein  in  verdünnter  Schwefelsäure  schwerlösliches  Sulfat1) 
und  unterscheidet  sich  durch  sein  Verhalten  gegen  conc,  Schwefel-  und 
Salzsäure.  Mit  ersterer  wird  es  braun  und  grünbraun,  mit  letzterer 
braun.  Bei  Bearbeitung  der  weissen  und  grünen  Yeratrumwurzeln  erhielt 
ich  folgende  Resultate. 

Durch  Petroleumäther  wird  sehr  wenig  aus  saurer  Flüssigkeit  aus- 
geschüttelt, welches  durch  conc.  Schwefelsäure  ohne  und  mit  Salpetersäure 
nicht  gefärbt,  durch  Schwefelsäure  und  Brom  aber  blassröthlich  wird.  Durch 
Benzin  wird  aus  derselben  etwas  mehr  fortgenommen  und  dieses  wird 
mit  Schwefelsäure  allein  und  mit  Brom  gleichfalls  schmutzig  röthlich 
(Veratroidin  Bullocks?).  Amylalkohol  nimmt  aus  saurer  Lösung  ziemlich 
viel  fort.  Der  Verdünstungsrückstand  wird  mit  Schwefelsäure  allmählig 
roth,  doch  nie  so  rein  und  intensiv  purpurfarben,  wie  das  auf  gleiche 
Weise  isolirte  Veratrin.  Erdmann’s  Reagens  löst  diesen  Rückstand  braun, 
Schwefelsäure  und  Brom  färben  nur  schmutzig  braunroth.  Salzsäure  löst  m 
der  Kälte  mit  rotbbräunlicher  Farbe;  beim  Kochen  wird  diese  Solution 
nicht  kirschroth  wie  beim  Veratrin,  sondern  braun  (Jervin).  Die  Chloro- 
formausschüttelung  aus  saurer  Lösung  kommt  mit  der  des  Amylalkohols 
überein.  In  der  Lösung  beider  Rückstände  in  schwefelsäurehaltigem 
Wasser'  bewirken  Gold-  und  Platinchlorid,  Jodjodkalium,  Kaliumwismuth- 


i)  Im  Anschluss  an 


diesen  Abschnitt  will  ich  noch  ein  paar  Worte  über  die 
B der  Radix  Hellebori  nigri,  foetidi  und  viridis 


Chem.“,  p.  45  und  §.  161,  III.  2 a. 


Physostigmin. 
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jodid  und  Phosphormolybdänsäure  nur  geringe  Trübungen.  Aus  der  alka- 
lischen Lösung  zieht  Petroleumäther  wenig  an  sich,  Benzin,  Chloroform 
und  Amylalkohol  nehmen  vorzugsweise  Jervin  aus  derselben,  welches  letz- 
tere sich  in  Schwefelsäure  braun,  später  grünlich  werdend  löst,  durch 
verdünnte  Schwefelsäure,  Kaliumwismutlijodid  und  Phosphormolybdän- 
säure gefällt  wird  und  mit  Salzsäure  die  schon  oben  erwähnte  Rcaction 
liefert. 

Nachdem  ich  einige  Erfahrungen  über  Veratrum  Lobelianum  gesam- 
melt, möchte  ich  glauben,  dass  Schroff  jun.  *)  bei  seiner  Untersuchung 
der  genannten  Pflanze  zu  den  abweichenden  Resultaten  durch  das  reich- 
liche Vorhandensein  eines  anderen  Alkaloides  kam,  welches  in  der  Schwefel- 
und Salzsäureraction  mit  dem  Veratrin  übereinstimmt,  sich  von  diesem 
aber  durch  die  Schwerlöslichkeit  seines,  in  säulenförmigen  oben  und 
unten  zugespitzten  Krystallen  auftretenden  sauren  Sulfates  unterscheidet. 
Ein  solches  Präparat  trifft  man  allerdings  jetzt  im  Handel  unter  dem 
Namen  des  Jervins  an,  dasselbe  stimmt  aber,  wie  ja  auch  Schroff  aner- 
kennt, durchaus  nicht  mit  der  Originalprobe  letzteren  Alkaloides,  von  der 
ich  eine  kleine  Menge  der  Güte  Simons  verdanke.  Die  oben  von  mir 
gemachten  Angaben  über  Jervin  basiren  sich  auf  Versuche  mit  dem 
letzteren.  Ueber  das  Alkaloid  des  Veratrum  Lobehanum  kann  ich  noch 
sagen,  dass  es  gegen  Zucker  und  Schwefelsäure  nicht  wie  Veratrin,  sondern 
wie  Sabadilhn  wirkt  (§.  222). 


Physostigmin  (Eserin). 

§.  224.  Der  wirksame  Stoff  der  Cal  ab  arb  ohne  (Same  von  Phy- 
sostigma  venenosum  Balf),  die  neuerdings  in  der  Augenheilkunde  ange- 
wendet und  von  einzelnen  wilden  Völkerschaften  zu  Gottesurtheilen  be- 
nutzt wird,  hat  obigen  Namen  erhalten. 

Fähe  von  Vergiftungen  mit  Calabarbohnen  sind  neuerdings  auch 
bei  Menschen  häufiger  beobachtet  worden.  In  Bezug  auf  die  verschie- 
denen Symptome  solcher  Vergiftungen  verweise  ich  auf  die  Original- 
mittheilungen* 2). Als  eine  besonders  charakteristische  physiologische  Reac- 
tion des  Giftes  will  ich  hier  nur  die  starke  Myose  nennen,  welche  bei 
äusserhcher  Apphcation  auf  die  Conjunctiva  des  Auges  (nicht  regelmässig 
nach  innerlicher  Anwendung)  erfolgt.  Dieselbe  ist  so  auffällig,  dass  sie 
auch  als  Jdentitätsreaction  ahe  Beachtung  verdient,  dort  wo  man  eine 
Vergiftung  mit  Calabarbohnen  vermuthet  und  das  Gift  abgeschieden  zu 
haben  glaubt3). 


L Wiener  med.  Jahrbücher.  Jahrg.  1872,  Heft  4. 

2)  Vergl.  Lingen  in  der  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russl.  Jahrg.  2,  p.  499  ferner, 
„über  eine  Monstrevergiftung“  ebendort  Jahrg.  4,  p.  35. 

3)  Die  Myose  tritt  auch  bei  Anwendung  von  Muscarin,  dem  Alkaloide  des 
Fliegenpilzes  ein.  Dieses  letztere  ist  ein  stark  alkalisch  reagireuder,  in  Wasser 
und  abs.  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  nicht,  in  Chloroform  schwer  löslicher 
.Körper,  der  mit  Schwefel-  und  Salpetersäure  sich  in  der  Kälte  nicht  färbt. 
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Bei  den  Vergiftungsversuchen , welche  Panfier  und  ich  ausgeführt 
haben,  beobachteten  wir  stets  eine  starke  Gastroenteritis,  selbst  wenn  das 
Gift  subcutan  beigebracht  war.  Das  Physostigmin  war,  auch  subcutan 
applicirt,  im  Magen  und  Darme  lange  darzuthun,  weil  es  dorthin  z.  Th. 
wieder  mit  dem  Speichel,  z.  Th.  mit  der  Galle  zurückkehrt.  Auch  in 
den  Paeces  war  es  vorhanden.  Der  Speichel  enthält,  sobald  er  nach  Ein- 
führung des  Physostigmins  reichlicher  secernirt  wird,  von  dem  Alkaloide. 
Dasselbe  scheint  mehrmals  wieder  vom  Magen  aus  resorbirt  und  durch 
Speichel  etc.  secernirt  zu  werden.  Jedenfalls  ist  das  Physostigmin  längere 
Zeit  nach  der  Darreichung  im  Blute  und  der  Leber  nachweisbar.  Ist 
Hamsecretion  vorhanden  gewesen,  so  darf  man  auch  diese  mit  Aussicht 
auf  Erfolg  auf  Physostigmin  prüfen. 

§.  225.  Die  chemischen  Eigenthümlichkeiten  des  Physo- 
stigmins sind  von  Jobst  und  Hesse1)  sowie  von  Amedee  Vee  und  Leven2) 
studirt.  Wenn  die  Angaben  der  citirten  Arbeiten  hie  und  da  von  einan- 
der abweichen,  so  liegt  das  daran,  dass  bei  der  Verarbeitung  das  Alkaloid 
leicht  zersetzt  wird.  Wenn  eine  solche  Zersetzung  stattgefunden,  so  lässt 
sie  sich  leicht  dadurch  nachweisen,  dass  die  ursprüngliche  farblose  Lösung 
des  Alkaloides,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Säure,  schön  roth  wird. 
Es  findet  das  z.  B.  schon  statt,  wenn  sie  eine  Zeitlang  dem  Lichte,  na- 
mentlich aber,  falls  sie  einer  höheren  Temperatur  (40—50°  C.)  ausge- 
setzt war. 

Letzterer  Umstand  ist  zu  beachten,  wo  man  aus  einem  Untersuchungs- 
objecte das  Alkaloid  ausscheiden  will.  Die  Extraction  mit  saurem  Wasser 
muss  bei  sehr  niederer  Temperatur  und  im  dunklen  Raume  vorgenommen 
werden.  Im  Uebrigen  lässt  sich  nach  meinen  Erfahrungen  das  Phy- 
sostigmin aus  alkalischer  wässriger  Lösung  durch  Benzin,  Amylalkohol 
und  Chloroform  gewinnen,  nicht  mittelst  Petroleumäther.  Es  geht  aller- 
dings bei  der  Behandlung  des  ersten  sauren  Auszuges  mit  Benzin,  Amyl- 
alkohol oder  Chloroform  eine  Spur  Physostigmin  in  diese  über,  indessen 
ist  die  Menge  so  unverhältnissmässig  gering,  dass  sie  durch  chemische 
Hülfsmittel  nicht  nachgewiesen  werden  kann.  Nur  das  Auge  einer  Katze 
zeigt  hier  durch  Myose,  die  der  in  wenig  schwefelsäurehaltigem  Wasser 
gelöste  Rückstand  veranlasst,  das  Vorhandensein  des  Alkaloides  an. 


Durch  Quecksilberchlorid,  Kaliumquecksilber-  und  -wismuthjodid  wird  es  amorph 

gelallt,  doch  werden  die  Niederschläge  später  krystallmisch.  Goldchlorid,  Grom- 
wasser,  Phosphormolybdän-  und  -wolframsäure  fallen  amorphe  Niederschlage. 
Gerbsäure  fällt  nur  in  conc.  Lösungen  des  freien  Alkaloides,  Platinchlorid,  Jod- 
iodkalium,  Kaliumplatin-  und  -eisencyanür  überhaupt  nicht.  Ueber  die  W irkun- 
gen  dieses  Alkaloides  vergl.  Schmiedeberg  und  Koppe  „Das  Muscann  , Leipzig 
1869  und  Rückert  „Darstellung  und  Wirkung  des  Muscanns  \ Inaug.  Dissert. 
Marburg  1872.  (Ausz.  Arcli.  f.  Pharm.  Bd.  2 (3  B.),  p.  325.) 

1)  Annalen  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  129,  p.  115  u.  Bd.  141,  p.  82. 

2)  Comptes  rend.  T.  60,  p.  1194. 
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§.  226.  Ueber  die  sonstigen  Eigenschaften  des  Physostigmins 
ist  Folgendes  bekannt  geworden: 

Es  krystallisirt  undeutlich  in  farblosen  Massen,  welche  stark  alkalisch  rea- 
giren  und  geschmacklos  sind.  Es  ist  in  Wasser  wenig  löslich,  leicht  löslich 
in  Alkohol1)  Aether,  Chloroform,  Benzin,  Schwefelkohlenstoff  und  Amylalkohol. 
Der  ätherischen  Lösung  soll  es  durch  Thierkohle  entzogen  werden.  Wässriges 
Ammoniak  löst  leicht,  ebenso  Aetznatron-  und  Sodalösung.  Essigsäure  Lösung 
scheidet  auf  Zusatz  von  saurem  kohlensaurem  Natron  ölige  Tropfen  aus.  Auch 
verdünnte  Säuren,  selbst  wässrige  Lösung  von  Kohlensäure  lösen  leicht.  Die 
Lösung  (auch  die  alkalische)  erscheint  anfangs  farblos,  wird  aber  unter  den 
oben  erwähnten  Umständeu  röthlich,  oft  schön  kirschroth  gefärbt.  Schwefel- 
wasserstoff, schweflige  Säure,  unterschwefligsaures  Natron  entfärben  die  rothe 
Lösung2).  Es  soll  im  freien  Zustande  aus  den  Lösungen  des  Eisenchlorides 
Oxydhydrat  präcipitiren. 


Reactiouen: 

1.  Concentrirte  Schwefelsäure  rief  bei  1 Milligr.  und  selbst  bei 
0,5  Milligr.  erkennbare  gelbliche  Färbung  hervor,  die  innerhalb  24  — 26  h 
einer  röthlichen  Platz  machte3). 

2.  Schwefelsäure  und  Bromwasser  bewirkten  noch  bei  1,05  Milligr. 
eine  rothbraune  Färbung. 

3.  Chlorkalksolution  rief  bei  1 Milligr.  und  auch  bei  0,5  Milligr. 
innerhalb  5 — 10m  eine  röthliche  Färbung  hervor,  falls  je  1 CC.  der  Chlor- 
kalksolution angewendet  wurde. 

4.  Der  gelbliche  Niederschlag,  den  Bromwasser  allein  bewirkt,  trat 
noch  bei  Lösungen  1 : 5000,  der  ltermesfarbene  mit  Jodjodkalium  bei 
Solutionen  1 : 25000  ein. 

5.  Phosphormolybdänsäure  bewirkte  gleichfalls  noch  in  Lösungen 
1 : 25000  ein  Präcipitat. 

6.  Kaliumwismuthjodid  fällte  Lösungen  1 : 10000  stark,  schwach  selbst 
noch  solche  mit  1 : 25000. 

7.  Kaliumquecksilberjodid  bewirkte  bei  1:5000  Niederschlag,  bei 
1 : 10000  geringe  Opalescenz,  Kahumkadmiumjodid  bei  1 : 1000  gelblich 
weissen  Niederschlag. 

8.  Goldchlorid  fällte  in  Lösungen  1 : 2000.  Der  Niederschlag  wurde 
schnell  reducirt. 


9.  Platinchlorid  präcipitirt  selbst  bei  1 : 250  nicht.  Quecksilberchlorid 
bei  1 : 500  nicht,  wohl  aber  bei  1 : 250.  Der  Niederschlag  wurde  bald 
röthlich.  Gerbsäure  fällte  in  der  Verdünnung  1 : 1000,  Pikrinsäure  bei 
1 : 250  noch  nicht, 


0 Aus  Calabarbohnen  kann  es  durch  Behaudlung  mit  Alkohol  (ohne  oder 
mit  Zusatz  von  Säure)  völlig  extrahirt  werden. 

2)  Bei  längerem  Kochen  wird  die  salzsaure  Lösung  nussfarben  braun,  so 
dass  eine  Verwechselung  mit  Veratrin  unmöglich  ist. 

3)  Eine  in  verd.  Schwefelsäure  gelöste  Probe  Physostigmin  macht,  wenn 
sie  im  Wasserbade  erhitzt  wird,  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Ammoniak 
eine  Anzahl  von  Farbenwandlungen  — röthlich,  gelb,  grün,  blau  — durch,  welche 
nach  Petti  sehr  charakteristisch  sein  sollen. 
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10.  Kaliumbichromat  bei  250  schwach,  doch  trat  nach  längerem 
Stehen  in  der  Flüssigkeit  blutrothe  Färbung  ein. 

Unser  Physostigmin  bewirkte  bei  Hunden  in  der  Dosis  von  0,01  Milligr. 
deutliche  Contraction  der  Pupille;  so  energische  Wirkungen  wie  Yee  und 
Leven ]),  die  noch  mit  0,0005  Milligr.  ihres  Eserins  bei  Meerschweinchen 
und  Kaninchen  Contraction  eintreten  sahen,  hat  Herr  Pander  nicht 
beobachtet. 

Es  konnte  dargethan  werden,  dass  das  mit  Blut  gemengte  und 
3 Monate  auf  bewahrte  Physostigmin  (auf  100  CC.  2 Milligr.)  sich  inner- 
halb dieser  Zeit  zersetzt  hatte. 

§.  227.  Physostigmin  würde  nach  der  hier  zu  Grunde  gelegten 
Abscheidungsmethode  gemeinschaftlich  mit  Conchinin,  Cinchonin,  Atro- 
pin, Hyoscyamin,  Aconitin  gewonnen  werden.  Eine  Trennung  von 
den  beiden  erstgenannten  könnte  durch  Fällung  dieser  aus  der  sauren 
wässrigen  Lösung  mittelst  Ammoniak  bewerkstelligt  werden.  Ein  Hülfs- 
mittel,  um  Physostigmin  neben  Aconitin  und  Atropin  nachzuweisen,  könnte 
vielleicht  die  Chlorkalkprobe  bieten1  2 3). 


Die  Opiumalkaloide. 

Morphin,  Narkotin,  Kodein,  Papaverin,  Thebain,  Narcein3). 

§.  228.  Diese  und  andere,  weniger  gut  untersuchte  Alkaloide  kommen 
im  Opium,  dem  eingetrockneten  Milchsäfte  der  unreifen  Mohnfrüchte 


1)  Cornpt.  rend.  T.  60,  p.  1194.  Vergleiche  auch  L’Union  medicale  1865. 

Nr.  43,  p.  94.  ... 

2)  Bei  den  jetzt  häutiger  vorkommenden  Vergiftungen  mit  Theilen  (nament- 
lich Samen)  des  Cytisus  Laburnum  wird  es  zweckmässig  sein , auch  über  die 
Eigenschaften  des  in  dieser  Pflanze  vorkommenden  alkaloidischen  Giftes,  des 
Cytisins  einige  Notizen  zu  geben.  Ich  verweise  in  Betreff  der  Wirkungs- 
weise dieses  Alkaloides  auf  die  toxicologischen  Untersuchungen  Marne  s und 
auf  die  veröffentlichte  Casuistik  der  Cytisinvergiftung  und  zwar  auf  Pharmac. 
Journ.  a.  Trans.  Jahrg.  1868  (Febr.),  p.  395  (mit  der  Binde  ausgefuhrte  Ver- 
giftung),  Hinkeldeyn  in  der  deutschen  Klinik,  Jahrg.  1873,  p.  252,  lu.  27.  le 
chemischen  Verhältnisse  des  Cytisins  wurden  namentlich  von  Aug.  Kusemann 
und  Marme  (Ztschr.  f.  Chem.  Jahrg.  1865,  p.  161  und  N.  Jahrb  f.  Pharm. 
Bd.  31,  p.  193  (1869)  geprüft.  Aus  ihren  Versuchen  geht  hervor,  dass  Cytism 
eine  sehr  starke  Basis  ist,  die  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  schwer  m 
Aether,  Benzin  und  Chloroform  sich  löst.  Platinchlorid  giebt  eine  in  Wassei  nicht 
sehr  schwerlösliche  Doppelverbindung,  Goldchlorid  fallt  das  Alkaloid  aus  verdünnten 
Solutionen,  Quecksilberchlorid  und  Kaliumbichromat  auch  aus  conc.  nicht.  Kali 
quecksilberjodid  giebt  in  Lösungen  bis  1:7000  weissen,  allmahlig  krystallm  sch 
werdenden,  Kaliumkadmiumjodid  sogleich  krystallimschen  Niederschlag.  Jodjod- 
kalium fällt  aus  Lösungen  bis  1:15000,  desgl.  Bromwasser.  Pkosphormoiybdan- 
säure  trübt  noch  bei  1:30000,  Gerbsäure  und  Pikrinsäure  bei  1:3000.  Conc 
Schwefelsäure  löst  farblos.  Auf  Zusatz  von  Salpeter  saure  tritt  dann  orange  von 
Kaliumbichromat  schmutzig  braune  Färbung  ein.  Durch  Ausschütteln  mit  Aet  e , 

BenAn  und  Chloroform  kann  Cytisin  der  wäs^Lö^^^^J»^ 

3)  Die  übrigen,  namentlich  von  Hesse  studirten  Opiumalkaloide,  habe  ich 
noch  nicht  untersucht.  Vergl.  über  sie  Annal.  d.  Chem.  u.  Ph.  Bd.  153,  p.  62 
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(Papaver  somniferum  L.),  vor.  Durch  dasselbe  gelangen  sie  in  eine  An- 
zahl pharmaceutischer  Präparate,  das  Opiumextra 6t,  die  Opium- 
tinctur  u.  s.  w.  Auch  in  den  getrockneten  Mohnfrüchten  der  Pliar- 
mocopöe  (capita  papaveris)  hat  man  einige  der  genannten  Alkaloide  auf- 
gefunden. Was  die  Menge  an  Alkaloid  anbetrifft,  die  wir  in  den  im 
Handel  vorkommenden  Sorten  des  Opiums  finden,  so  ist  diese  eine 
sehr  schwankende.  Schlechtere  Handelssorten,  wie  sie  meistens  zum 
Hauchen  oder  von  den  Opiumessern  des  Orients  benutzt  werden,  haben 
oft  kaum  3 — 6 °/0,  die  besseren  Sorten,  wie  sie  in  den  Apotheken  ange- 
wendet werden  sollen,  enthalten  10 — 1 5 °/0 ; in  den  besten  Proben,  die 
neuerdings  hie  und  da  angefertigt  wurden,  findet  man  noch  mehr,  nach 
einzelnen  Angaben  bis  20  °/0  Alkaloide.  Von  den  genannten  Pflanzenbasen 
findet  sich  das  Morphium  wohl  in  fast  allen  Opiumsorten  in  grössester 
Menge  und  zwar  von  3 — 13  °/0,  nächst  diesen  findet  sich  reichlicher  das 
Narcotin  (0,5  bis  etwa  1 1 °/0)  ’).  Kodein  und  Thebain  können  zu  0,3  bis 
höchstens  0,6  °/0  angenommen  werden.  Papaverin  und  Narcein  dürften 
wohl  kaum  über  0,1  °/0  Vorkommen.  Theilweise  sind  die  genannten  Al- 
kaloide im  Opium  an  Mekonsäure  gebunden. 

Die  vielseitige  Anwendung,  welche  Opium  in  der  Mediciu  und  als 
Genussmittel  findet,  bringt  es  mit  sich,  dass  nicht  selten  bei  gerichtlich 
chemischen  Untersuchungen  die  in  demselben  vorhandenen  Alkaloide  auf- 
gesucht werden  müssen.  Auch  gehören  ja,  wie  das  aus  der  Bekannt- 
schaft des  grossen  Haufens  mit  den  giftigen  Eigenschaften  des  Opium  zu 
erwarten  ist,  Vergiftungen  mit  dieser  Drogue  nicht  zu  den  Seltenheiten.  In 
solchem  Falle  wird  es  oft  seine  Schwierigkeiten  haben,  nachzuweisen,  ob 
in  der  That  das  Opium  in  der  Absicht,  eine  Vergiftung  auszuführen,  oder 
als  Arznei-  oder  Genussmittel  in  das  Untersuchungsobject  gelangte.  Dass 
man  bei  einer  Untersuchung  auf  die  Alkaloide  des  Opiums  vorzugsweise 
die  in  grösserer  Menge  vorhandenen  — Morphium  und  Narkotin  — zu 
berücksichtigen  hat,  hegt  auf  der  Hand.  Nächst  dem  Opium  werden, 
sowohl  als  Arzneimittel  wie  auch  in  verbrecherischer  Absicht,  vorzugs- 
weise das  Morphium  und  seine  Salze  (M.  sulfuricum,  aceticum. 
hydro  chloratum  etc.)  angewendet.  Erst  neuerdings  ist  auch  das  Ko- 
dein, Papaverin  und  Na  ree  in  etwas  mehr  als  Medicament  ausgenutzt 
worden. 


§.  229.  Die  Wirkung  des  Opiums  auf  den  tkierischen  Körper  ist 
grösstentheils  mit  derjenigen  des  Morphiums  gleich,  was  nicht  auffallen 
darf,  da  einmal  dieses  in  grössester  Menge  in  der  Drogue  vorhanden  und 
andererseits  weit  energischer  wirkt,  als  diejenigen  anderen  Opiumalkaloide, 


n.  Suppl.  8,  p.  261.  Ueber  Toxikologie  des  Mydrocotarnins,  vergl.  N.  Rep.  f. 
1 barm.  Bd.  22,  p.  321  (1873),  über  diejenige  des  Cryptonins  u.  Laudauius. 
•Jahresber.  f.  Ph.  1874. 

9 Wenn  in  einzelnen  Analysen  weit  grössere  Mengen  aufgeführt  werden,  so 
scheinen  mir  diese  noch  der  Bestätigung  zu  bedürfen. 
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die  mit  ihm  quantitativ  die  Hauptmasse  des  Opiums  ausmachen.  Nament- 
lich gilt  dies  in  Bezug  auf  Narcotin1). 

Unter  den  Erscheinungen,  die  eine  (Opium-)  Morphiumvergiftung  an- 
zeigen,  sind  (he  anfängliche  Aufregung,  die  bald  in  das  Stadium  der  Er- 
schlaffung übergeht  und  der  meist  durch  Asphyxie  oder  Apoplexie  herbei- 
geführte Tod  zu  nennen.  Im  Zusammenhänge  mit  der  bezeichneten 
Todesart  zeigen  sich  bei  der  Section  starke  Hyperämie  des  Hirnes,  oft 
Blutextravasate  in  demselben  und  Wasseransammlungen  in  den  Ventrikeln. 
Auch  in  den  Lungen  lässt  sich  oft  Bluterguss  nachweisen.  Die  Schleim- 
häute des  Magens  und  Darmes  sind  in  den  meisten  Fällen  nicht  entzündet. 

Eine  Aufnahme  des  Morphiums  ins  Blut  findet  statt,  doch  bleibt  das 
Alkaloid  nicht  lange  in  demselben.  Bei  Vergiftungsversuchen  an  Thieren, 
die  unter  meiner  Betheiligung  von  Herrn  Kauzmann  ausgeführt  worden, 
liess  sich  sehr  bald  eine  beträchtliche  Abscheidung  des  Giftes  durch  den 
Harn  nachweisen,  sowohl  wo  das  Gift  vom  Darme,  als  wo  es  vom  Unter- 
hautzellgewebe aus  wirkte.  Wenn  ein  Vorkommen  des  Morphins  im  Harne 
von  Menschen  lue  und  da  nicht  nachgewiesen  werden  konnte,  so  wird 
das  negative  Resultat  wohl  nicht  selten  in  der  befolgten  Abscheidungs- 
methode seine  Erklärung  finden.  Lefort  beobachtete  bei  Menschen  nach 
anhaltendem  Gebrauche  eine  partielle  Abscheidung  des  Morphins  durch 
den  Harn,  und  auch  meine  Erfahrungen  bestätigen  seine  Angaben 2).  Da 
das  Alkaloid  eine  der  am  meisten  zur  Zersetzung  geneigten  Pflanzen- 
basen ist,  so  ist  gewiss  wenigstens  eine  partielle  Zersetzung  in  der 
Blutbahn  nicht  unmöglich.  Man  würde  bei  Untersuchungen  auf  Morphin 
namentlich  Magen  und  Dann,  Blut  und  die  besonders  blutreichen  Or- 
gane berücksichtigen  müssen,  dürfte  aber  in  diesen  letzteien  (mit  Aus- 
nahme der  Leber)  kaum  mehr  erwarten,  als  dem  Blutgehalte  des  Organes 
entspricht.  Auch  in  den  Eaeces  ist  es  zu  suchen. 

§.  230.  Uebrigens  hat  man  dargethan,  dass  in  feuchten  -Gemischen 
mit  anderen  organischen  Stoffen  sich  das  Morphin  wenigstens  einige 
Wochen  lang  hält. 

§.  231.  Die  gerichtlich  chemische  Ermittlung  der  übrigen  Opium- 
alkaloide ist  auf  meine  Veranlassung  von  Kubly  untersucht  worden3). 
Ergänzende  Versuche  habe  ich  in  Gemeinschaft  mit  Kauzmann  und 
Schmemann  ausgeführt 4). 


1)  Eine  Vergleichung  der  Wirkungen  der  einzelnen  Opiumalkaloide  ist  von 
Claude  Bernard  ausgeführt.  Vergl.  Compt.  rend.  T.  59,  p.  406  aber  auch  Albeis 
im  Arch.  f.  path.  Anat.  Bd.  26,  p.  225.  Spätere  Arbeiten  von  kalk  siehe  nn 

Jcr  1870  u.  1871  der  deutschen  Klinik.  . , ^ , +1 

2)  Vergl.  hierüber  und  über  die  ältere  Literatur  m den  Beitr.  z.  gerickti. 

Chem.,  p.  129;  ausserdem  Vogt  im  Arch.  f.  Pharm.  Bd.  7,  p.  23. 

3)  Cfr.  Pharm.  Ztschr.  f.  Russl.  Jahrg.  5,  p.  45  (. 

4)  Kauzmann  „Beitr.  z.  gerichtl.  Chem.  Nachweis 
kotins“.  Dissert.  Dorpat  1866.  Schmemann  „Beitr. 
weis  des  Kodeins,  Thebains,  Papaverins  und  Narceins' 


z. 


des  Morphins  und  Nar- 
gerichtl.  Chem.  Nach- 
Dissert.  Dorpat  1870. 
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Diese  Versuche  ergeben,  dass  Narcotin  gleichfalls  zum  Theil  bald 
ins  Blut  aufgenommen  und  durch  den  Harn  wieder  abgeschieden  wird. 
Dass  es  sich  in  Leber  und  Milz  dartliun,  auch  im  Magen  und  Darm- 
tractus  (44  Stunden  nach  der  Darreichung)  noch  nachweisen  lässt.  Auch 
bei  einer  Opium  Vergiftung  liess  sich  ausser  dem  Morphin  das  Narcotin 
aus  den  bezeiclmeten  Organen  isoliren. 

Kodein  wurde  nach  der  Einführung  per  os  in  denselben  Organen 
wie  Morphin  und  Narcotin  dargethan,  nach  Subcutaninjection  in  Blut, 
Harn  und  Leber.  Bei  nicht  tödtlichem  Verlaufe  einer  Intoxication  wurde 
das  Kodein  grösstentheils  durch  den  Ham  ausgeschieden. 

Thebain  gewährte  ähnliche  Resultate,  nur  wurde  weit  weniger  durch 
den  Harn  ehminirt,  wahrscheinlich  weil  dieses  leicht  veränderliche  Alka- 
loid in  der  Blutbahn  Zersetzungen  erfährt. 

Papaverin  fand  sich  bei  der  Einführung  per  os  mit  Ausnahme  der 
Milz  in  allen  Organen  reichlich,  namentlich  in  Leber,  Galle  und  im  Harne. 
Nach  subcutaner  Anwendung  war  es  gleichfalls  reichlich  im  Harne  und 
der  Leber,  in  geringer  Menge  auch  im  Gehirne  und  dem  Dünndarme. 
Wie  ich  später  zeigen  werde,  findet  sich  neben  dem  reinen  Papaverin 
im  Handel  auch  ein  Präparat,  welches  mit  Schwefelsäure  tiefblauviolette 
Färbung  annimmt.  Auch  dieses  bietet  in  der  Wirkung  keine  besonderen 
Unterschiede  dar.  Der  Bestandteil , welcher  die  Schwefelsäurereaction 
giebt,  lässt  sich  mit  dem  Papaverin  wieder  aus  dem  Magen,  der  Leber 
und  dem  Blute  isoliren. 

Narcein  scheint  langsam  resorbirt  zu  werden  und  findet  sich  des- 
halb lange  im  Magen  und  Darme.  Aber  auch  aus  dem  Blute  und  den 
blutreichen  Organen  konnten  wir  es  wiedergewinnen.  Es  scheint  vorzugs- 
weise durch  den  Harn  und  die  Galle  wieder  aus  dem  Blute  secemirt  zu 
werden. 

Kodein,  Thebain,  Papaverin,  Narcein  waren  nach  2monat- 
lichem  Stehen  in  Blutgemischen  wieder  aufzufinden.  Der  schon  erst  be- 
zeichnete  Gemengtheil  käuflichen  Papaverins  schien  während  dieser  Zeit 
der  Fäulniss  nicht  widerstehen  zu  können. 

§.  232.  Ueber  den  Nachweis  des  Morphins  liegen  uns  folgende 
Erfahrungen  vor: 

Die  Methode  von  Stas  ist  nicht  ohne  Weiteres  für  dieses  Alkaloid 
zu  empfehlen.  Wenn  das  durch  eine  stärkere  Base  freigemachte  Alkaloid 
Zeit  hatte  in  die  kristallinische  Modification  überzugehen,  so  ist  es  in 
Aether  so  gut  wie  unlöslich  geworden.  Wenn  ferner  das  Morphium  durch 
Kali-  oder  Natronhydrat,  auch  durch  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  ab- 
geschieden worden,  so  ist  der  Uebergang  des  durch  einen  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels  gelösten  Antheiles  in  Aether  schwierig  ein  vollständiger. 
Endlich  wird  selbst,  wenn  amorphes  Morphium  in  ätherische  Lösung  über- 
gegangen, diese  bald  wiederum  einen  grossen  Theil  des  Alkaloides  in 
krystallinischer  Form  abscheiden.  Man  erkennt,  dass  hier  mehrere  Fehler- 
quellen Zusammenwirken. 
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Ein  etwas  besseres  Resultat  hat  man  zu  erwarten,  wenn  man  die 
Stas’sche  Methode  so  verändert,  dass  man  anstatt  des  Aethers  überall 
Essigäther  anwendet,  indessen  gewinnt  man  auch  hier  kaum  die  Hälfte 
des  vorhandenen  Alkaloides,  einmal  weil  der  Essigäther  ziemüch  leicht  in 
Wasser  gelöst  wird,  dann  aber  namentlich,  weil  das  Ammoniak  einen 
Theil  des  Morphins  im  Wasser  zurückhält.  Etwas  besser  mögen  die  Re- 
sultate ausfaüen,  wenn  man  statt  Ammoniak  Magnesia  gebraucht,  um 
das  Morphin  frei  zu  machen. 

In  Petroleumäther  geht  Morphin  weder  aus  der  sauren,  noch  aus 
der  alkalischen  Lösung  über,  in  Benzin  aus  der  alkalischen  nur  spur- 
weise. Auch  in  Chloroform  wandert  es  aus  der  alkalischen  Lösung  nur 
sehr  langsam  und  aus  der  sauren  gar  nicht  über. 

Sehr  gute  Erfolge  hat  man,  wenn  man  das  von  mir  für  Strych- 
nin etc.  gegebene  Verfahren  dahin  abändert,  dass  man  durchgängig 
statt  Benzin  Amylalkohol  anwendet.  Auch  hier  muss  ausserdem 
aber  noch  dafür  gesorgt  werden,  dass  die  Aufnahme  des  Alkaloides  in 
den  Amylalkohol  und  die  Trennung  der  so  gewonnenen  Lösung  von  der 
erschöpften  wässrigen  Flüssigkeit  bei  erhöhter  Temperatur  stattfinde, 
und  dass  sofort,  nachdem  das  Alkaloid  aus  seiner  Salzlösung 
in  Freiheit  gesetzt  wurde,  es  in  den  Amylalkohol  überwan- 
dern kann.  Ist  einmal  das  Morphium  krystallinisch  gewor- 
den, so  hat  es  damit  einen  Theil  seiner  Löslichkeit  in  Amyl- 
alkohol eingebüsst.  Man  verfährt  am  besten  so,  dass  man  die  ge- 
reinigte saure  wässrige  Lösung  auf  50  — 70°  erwärmt,  mit  Amylalkohol 
mischt  und  nun  die  zur  Uebersättigung  erforderliche  Menge  Aetzammomak 
hinzufügt.  Man  wiederholt  das  Ausschütteln  mit  mehrmals  neuen  Mengen 
Amylalkohol.  Beim  Verdunsten  der  gemischten  Amylalkohollösungen  hinter- 
bleibt Morphin  meist  amorph.  Ein  Verlust  durch  Verflüchtigung  ist  hiei 


nicht  zu  befürchten. 

Will  man  Harn  oder  Galle  auf  Morphin  untersuchen,  so  muss  man 
die  sauren  wässrigen  Auszüge  mehrmals  mit  Amylalkohol  ausschutteln, 
um  den  Harnstofl'  und  die  Gallensäuren  fortzuführen.  Unterbleibt  dies, 
so  gehen  sie  auch  aus  ammoniakalischer  Solution  in  den  Amylalko  o 
ein  und  würden  das  Morphin  verunreinigen.  Besonders  weil  che  Gallen- 
säuren gegen  Fröhde’s  Reagens  sich  dem  Morphin  ziemlich  ähnlich  ver- 
halten, müssen  sie  beseitigt  werden.  Morphin  giebt ^auch  mit  Zucker  und 
Schwefelsäure  ähnliche  Reaction  wie  Gallensäuren.  Kodein  wnlrt  ähnlich, 
namentlich  wenn  che  Schwefelsäure  etwas  verdünnt  angewendet  wn  ). 

Auf  eine  von  Guhl  empfohlene  Methode  des  Morphiumnachweises 
die  mir  nur  dann  Werth  zu  haben  scheint,  wenn  das  Object  sehr  reich 
an  Morphin  ist,  will  ich  hier  nur  der  Vollständigkeit  halber  hmweisen. 
Sie  beruht  auf  Fällbarkeit  des  Morphins  durch  Bicarbonate  und  dei  Mog 


l)  Vergl.  Schneider  in  d.  Annal.  f.  Physik.  Bd.  147,  p.  128, 
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lichkeit,  aus  dem  Niederschlage,  bevor  er  abfiltrirt  wird,  durch  Aethcr 
fremde  Stoffe  auszuziehen  ’). 

§.  233.  Falls  eine  Vergiftung  mit  Opium  vorliegen  sollte,  ist  zu 
beobachten,  dass  auch  Narkotin,  Kodein,  Thebain  und  Papaverin 
mit  dem  Morphin  in  den  Amylalkohol  übergehen  würden  und  dasselbe 
gilt  endlich  auch  von  einem  Theil  des  Narceins. 

Versuche  haben  bewiesen,  dass  in  solchem  Falle  zunächst  durch 
Benzin  aus  der  alkalisch  gemachten  wässrigen  Lösung  die  drei  erstgenann- 
ten Alkaloide  ausgezogen  werden  können.  Papaverin  und  Narcein  gehen 
aus  alkalischer  und  saurer  Lösung  in  Chloroform  über.  Wenn  man  dann 
nach  Entfernung  des  Chloroforms  die  warme  Flüssigkeit  ansäuert,  um 
etwa  ausgeschiedenes  krystallinisches  Morphin  wieder  zu  lösen , mit 
Amylalkohol  überschichtet,  mit  Ammoniak  übersättigt  und  schnell  schüt- 
telt, so  kann  Morphin  mit  kleinen  Mengen  Narcein  gewonnen  werden. 
Man  behandelt  den  trocknen  Rückstand  mit  warmem  Wasser,  welches 
Narcein  leichter  löst  als  Morphin. 

Ein  vollständiger  Uebergang  des  Narceins  in  Amylalkohol  oder 
Chloroform  kann  schwierig  erreicht  werden,  indessen  findet  sich  doch  in 
der  Chloroformausschüttelung  so  reichlich  Narcein,  dass  die  Reactionen 
gelingen.  lieber  die  Methode  Salomon’s  habe  ich  schon  in  §.  178  ge- 
sprochen. 

§.  234.  Wäre  man*  sicher,  dass  nur  Opiumalkaloide  zugegen  sind,  und 
wollte  man  neben  Morphin  auch  die  übrigen  aufsuchen,  so  könnte  man 
die  Basen  Narkotin,  Kodein,  Thebain  (und  etwas  Papaverin)  aus 
dem  nach  Verdunsten  der  Benzinlösung  bleibenden  Gemenge  zunächst  ge- 
meinschaftlich abscheiden.  Kodein  könnte  man  durch  kalten  Amylalkohol 
lösen,  aus  dem  hier  bleibenden  Rückstände  Thebain  und  Papaverin  durch 
essigsäurehaltiges  Wasser  (auf  10  CC.  Wasser  höchstens  15 — 20  Tropfen 
Essigsäure)  ausziehen.  Narkotin  bliebe  zurück.  TTebrigens  entzieht,  wie 
schon  früher  gesagt,  Chloroform  schon  der  sauren  schwefelsauren  Lösung 
die  Alkaloide  Narkotin,  Thebain,  Papaverin  und  Narcein.  Man 
könnte  demnach  diese  zuerst  fortnehmen,  dann  durch  Benzin  aus  der 
alkalisch  gemachten  Lösung  das  Kodein  und  endlich  durch  Amylalkohol 
das  Morphin  und  den  Rest  des  Narceins  entziehen.  Narkotin  wird  auch 
schon  aus  saurer  Lösung  durch  Amylalkohol  aufgenommen. 

Häufig  dürfte  es  bei  den  kleinen  Mengen  von  Kodein,  Thebain  und 
Papaverin,  die  bei  einer  Vergiftung  mit  Opium  zu  erwarten  sind,  nicht 
gelingen,  jedes  einzelne  dieser  Alkaloide  zu  isoliren. 

§.  235.  Das  Morphium  bildet  lange  geruchlose,  säulenförmige  Krystalle  des 
rhombischen  Systems2),  die  luftbeständig  sind,  bei  etwa  108°  anfangen  trübe 
und  undurchsichtig  zu  werden  und  bei  120°  5,95  % Krystallwasser  abgeben.  Sie 


0 Schweizerische  Wochenschr.  f.  Pharm.  1874,  p.  37. 

“)  gelingt  mitunter  durch  Lösen  des  aus  Organen  abgeschiedenen  Mor- 
phins und  Fällen  mit  Ammoniak  diese  Krystalle  herzustellen.  Vergl.  Beitr.  z. 
gerichtl.  Chem.,  p.  126. 


222 


Specieller  Tlieil. 


§.  235. 


verwandeln  eich  hierbei  in  eine  farblose  ölige  Masse,  die  beim  Erkalten  krystal- 
lisirt.  Ueber  die  Sublimation  des  Morphiums  ist  schon  früher  gesprochen  worden. 
Es  ist  in  der  Kälte  in  1000  Theilen  Wasser  löslich  (960  Theile  von  183/^0  C. 
nach  Abi),  von  kochendem  Wasser  braucht  es  zwischen  400  bis  500  Theile.  Die 
wässrige  Lösung  reagirt  auf  Curcuma-  und  rothes  Lackmuspapier  alkalisch,  sie 
zeigt  Circularrotation  nach  links.  In  Weingeist  ist  Morphin  leichter  löslich  als 
in  Wasser.  Ein  Theil  des  Alkaloides  bedarf  nach  Merk  90  Theile  kalten  Alkohols 
von  96%  Tr.  (Lösung  wird  durch  Wasser  nicht  gefällt),  nach  Buchholz  und 
Brandes  24  Theile  kochenden  Alkohol  von  92%  Tr.;  von  absolutem  Alkohol  be- 
darf es  nach  Pettenkofer  in  der  Kälte  40  Theile  (Duflos  20  Theile)  bei  Siede- 
hitze 30  Theile  (Duflos  13,3  Theile).  In  Aether  ist  es  schwer  löslich  und  zwar 
wenn  es  krystallinisch,  fast  3mal  schwerer,  als  wenn  es  frisch  gefällt  und  amorph 
vorliegt.  Wasserhaltiger  Aether  löst  fast  gar  nicht,  alkoholhaltiger  leichter  als 
meiner  Aether.  Essigäther  löst  viel  besser  als  letztere  Flüssigkeit  (0,213%). 
Von  Chloroform  sind  nach  Schlimpert  60  (Pettenkofer  175)  Theile  zur  Lösung 
erforderlich.  In  Benzol  ist  Morphin  fast  unlöslich.  Heisses  Fuselöl  löst  nament- 
lich leicht,  wenn  das  Morphin  in  der  amorphen  Modification  vorliegt.  Kalter 
Amylalkohol  löst  0,260%;  beim  Verdunsten  dieser  und  der  Lösung  in  Chloro- 
form hinterbleibt  es  amorph.  Verdünnte  Säuren  lösen  Morphium  leicht.  Die 
Lösungen  geben  meist  gut  krystallisirte  Salze,  sie  werden  durch  Ammoniak, 
Alkalihydrate,  Barythydrat,  Kalkhydrat,  Magnesia  zersetzt,  das  Morphium  an- 
fangs amorph,  bald  krystallinisch  werdend,  abgeschieden.  Doch  lösen  alle  ge- 
nannten Fällungsmittel  mit  Ausnahme  der  Magnesia,  wo  sie  in  Ueherschusse 
angewendet  wurden,  wieder  einen  Theil  oder  alles  präcipitirte  Alkaloid  aul. 
Eine  Lösung  von  Morphin  in  Aetzammoniak  setzt  in  dem  Maasse,  als  das  über- 
schüssige Ammoniak  an  der  Luft  (oder  hei  erhöhter  Temperatur)  abgedunstet 
wird,  Morphium  krystallinisch  ab.  Die  Abscheidung  ist  oft  nicht  vollständig, 
weil  gewisse  fremde  Stoffe  Morphin  in  Lösung  halten  können.  Auch  die  Lo- 
sungen in  Kali-  und  Natronhydrat,  in  Baryt-  und  Kalkwasser  geben  einen  1 heil 
oder  alles  Alkaloid  ab,  wenn  man  sie  Kohlensäure  anziehen  lasst  oder  Chlor- 
ammonium zusetzt.  Den  sauren  und  alkoholischen  Lösungen  entzieht  Irisch  ge- 
glühte Knochenkohle  das  Morphium. 

Unter  den  bei  den  Gruppenreagentien  aufgeführten  ßeactionen  des 
Morphiums  ist  besonders  diejenige  Husemann’s  gegen  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  (Eisenchlorid)  (§.  159.  16  g.),  auch  die  gegen 
Salpetersäure  allein1 2)  zu  beachten,  namentlich  aber  die  von  Fröhde  be- 
schriebene Keaction.  Erstere  wird  noch  mit  0,00001  Grm.,  letztere  mit 
0,000005  Grm.  beobachtet. 3)  Caffein,  Strychnin  und  andere  Beimengungen 
stören  beide  Proben  nicht.3)  Auch  das  Verhalten  gegen  Goldchlorid  und 
gegen  Jodlösung  verdient  Beachtung. 


1)  Die  orange  gewordene  Lösung  in  Salpetersäure  wird  durch  Schwefel- 
ammonium entfärbt,  durch  Zinnchlorür  rothbraun  gefärbt. 

2)  Mit  Schwefelsäure  und  molybdänsaurem  Ammon  hat  Nagelwoort  die 

Reaction  noch  durch  0,000001  Grm.  erhalten.  _ „ , CTornnrbt 

3)  Favre  und  Hasseiden  haben  vor  einiger  Zeit  darauf  aufmerksam  gemac ^ , 

dass  gewisse  Bestandteile  der  Gewürznelken  und  des 

Weise  wie  das  Morphin  durch  Salpetersäure  und  Salpeter -Schwefelsäure  ver 
ändert  werden,  demnach  die  Zulässigkeit  dieser  Reactionen  E 

gab  mir  das  Anlass  (vergl.  Beitr.  z.  ge,  Chem  p.  23)  l^n 

suchungsverfahren  auf  Alkaloide  zu  unterwerfen,  wobei  ich  bemerkte » das 
sauren  Auszügen  durch  Petroleumäther  das  fluchtige  Oel,  durch  Benzin 
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Von  sonstigen  Reactionen  sind  folgende  zu  nennen: 

1.  Eisenchlorid  bringt  in  der  neutralen  Lösung  des  salzsauren  oder 
des  Schwefelsäuren  Morphiums  eine  prachtvoll  königsblaue  Färbung  hervor. 
Zum  Zustandekommen  der  Reaction  ist  es  nöthig,  dass  weder  in  der 
Alkaloidlösung  noch  in  derjenigen  des  Reagens  grösserer  Uebersclmss  freier 
Säure  vorhanden,  sowie,  dass  das  Eisenchlorid  in  möglichst  kleiner  Quan- 
tität angeweudet  werde.1)  Die  Probe  tritt  nur  dann  befriedigend  ein, 
wenn  das  Morphin  sehr  rein  ist.  Ueber  1 : 5000  darf  nicht  verdünnt 
werden.  Gegenwart  von  Strychnin  verringert  die  Empfindlichkeit. 

2.  Chlor wasser  färbt  Morphin  gelblich,  Ammoniak  dann  roth  und 
später  braun  (Verdünnung  höchstens  1 : 1000).  In  Mischungen  von  Chinin 
und  Morphin  wird  zunächst  schon  die  Gelbfärbung  des  letzteren  mit 
Chlorwasser  allein  beobachtet.  Nach  Ammoniakzusatz  -wird  die  Flüssig- 
keit bei  Vorwalten  des  Morphins  braun,  beträgt  dies  weniger  wie  1 : 1000 
grün  (Flückiger). 

3.  Jodsäure  und  Ueberjodsäure  werden  durch  Morphium  zersetzt  und 
Jod  abgeschieden.  Lezteres  färbt  die  Flüssigkeit  gelb  (selbst  bei  Ver- 
dünnung mit  2000  Th.  Wasser),  geht  beim  Schütteln  derselben  mit  Chloro- 
form oder  Schwefelkohlenstoff  in  diese  über,  indem  die  neue  Lösung  selbst 
bei  1:10000  rothe  Farbe  annimmt,  und  färbt  Stärkekleister  blau2).  Die 
gelbe  Färbung  der  mit  Jodsäure  versetzten  Morphiumlösung  wird  auf 
Zusatz  von  Ammoniak  intensiver  (Morphin  1 : 10000  gelöst,  soll  dann 
noch  erkannt  werden).  Strychnin  hindert  diese  Reaction  nicht. 

4.  Salpetersaures  Silberoxyd  wird  schon  in  der  Kälte  von  einer  Mor- 
phinlösung, höchstens  bei  1 : 1000,  reducirt.  Auch  rothes  Blutlaugensalz 
wird  allmählig  reducirt. 

5.  Rhodankalium  fällt  aus  den  Lösungen  des  salzsauren  und  schwefel- 


namentlich Amylalkohol  aber  Caryophyllin  entzogen  wurden,  welches  letztere 
allerdings  gegen  die  oben  erwähnten  Reagentien  sich  wie  Morphin  verhält. 
Einer  \ erwechselung  mit  diesem  ist  indessen  schon  dadurch  vorgebeugt,  dass 
das  Caryophyllin  der  sauren  Lösung  entzogen  werden  kann.  Aehnlich  ist  es 
beim  Piment.  Auch  hier  wird  aus  der  sauren  wässrigen  Auflösung  an  Benzin, 
Chloroform  und  Amylalkohol  ein  Stoff  abgegeben,  der  die  Husemann’sche  Probe 
wie  Morphin  giebt.  Von  Schwefelsäure  und  Fröhde’s  Reagens  wird  derselbe 
braun  und  später  kirschroth  gelöst.  Es  sind  also  auch  hier  Mittel  zur  Unter- 
scheidung vorhanden.  Die  ammoniakalischen  Auszüge  des  Piments  geben  an 
Petroleumäther  ausserdem  ein  dem  Coniin  (§.  260)  ähnliches  Alkaloid  ab.  Alle 
diese  Umstände  lassen  sich  verwerthen,  wenn  einmal  Gewürznelken  oder  Piment 
nachgewiesen  werden  sollen. 

b Die  zu  diesem  Versuche  nöthige  Eisenchloridlösung  bereite  mau  aus  sub- 
limirtem  Eisenchlorid.  Hat  man  auf  einem  Uhrgläschen  einen  Rückstand  von 
Morphin,  so  befeuchte  man  denselben  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Salz- 
saure,  lasse  bei  40-50»  wieder  verdunsten  und  löse  diesen  Rückstand  in  Wasser, 

Schwefelsäure6  ^ Alkal°id  direct  mit  Hülfe  von  möSllchst  wenig  sehr  verdünnter 
SchwefeLüiu  dod8aure  nimm^  man  4er  Regel  reines  jodsaures  Natron  und 
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sauren  Morphiums  weissen  octaedrisch-krystallinischen  Niederschlag,  aber 
bei  Verdünnung  1:100  noch  nicht. 

6.  Erwärmt  man  Morphium  mit  einer  Mischung  aus  2 Th.  Schwefel- 
säure und  1 Th.  Wasser  auf  150°,  so  entsteht  Sulfomorphid,  welches  nach 
dem  Erkalten  durch  Ammoniak  freigemacht  und  durch  Schütteln  mit 
Chloroform,  dem  es  rothe  Farbe  verleiht,  sichtbar  gemacht  werden  kann. 
Nadler  giebt  als  Grenze  der  Empfindlichkeit  0,25  Milligr.  an.  Kodein 
reagirt  ähnlich. 

7.  Der  Niederschlag  des  Morphins  mit  Phosphormolybdänsäure  wird 
nach  Struve  *)  durch  conc.  Schwefelsäure  sogleich  blau,  heim  Erwärmen 
dunkelbraun.  Derselbe  gieht  mit  Jodsäure  und  Chloroform  die  Jodreac- 
tion.  Kalilauge  färbt  ihn  sogleich  blau,  dann  braun  und  endlich  dauernd 
orange.  Aus  der  an  der  Luft  eiutrockuenden  Flüssigkeit  scheiden  sich 
allmählig  orange  Tropfen  aus.  Dies  Verhalten  kann  zur  Untersuchung 
des  Chinins  auf  Morphinheimengungen  dienen.  Der  Niederschlag  des 
reinen  Chinins  wird  durch  Kali  hellgelblich,  nicht  blau,  gelöst  untei  Ab- 
scheidung weissen  Chinins.  Ein  Herr  Er.  Br.  und  Hager  benutzten  zur 
Unterscheidung  des  mit  Morphin  verunreinigten  Chinins  das  ungleiche 
Verhalten  beider  Alkaloide  gegen  Kaliumeisencyanid.  Morphin  reducirt 
dasselbe  und  giebt  deshalb  in  klaren  Lösungen  von  Kaliumeisencyanid 
und  Eisenchlorid1 2)  blauen  Niederschlag  von  Berlinerblau. 

8.  Eine  andere  Reaction  beschreibt  Siebold.3)  Morphin,  mit  einigen 
Tropfen  reiner  Schwefelsäure  erwärmt  und  dann  reines  Kaliumperchlorat 
zugefügt,  geben  tief  braune  Färbung,  die  noch  bei  0,0001  Grm.  beob- 
achtet wird.  Mit  anderen  Alkaloiden  hat  er  die  Reaction  nicht  erlangt. 

9.  Mischungen  von  Zucker  und  Morphin  werden  durch  Schwefel- 
säure weinroth  (bis  Yioo  MjIhgT-  Morphin  erkennbar),  nach  Meppen  e 
sonders  wenn  man  noch  eine  geringe  Menge  von  Bromwasser  zusetz  . 

Ueber  die  Empfindlichkeit  der  übrigen  Alkaloidreagentien  gegen 

Morphin  habe  ich  folgendes  ermittelt.  ., 

Je  0,2  CC.  einer  Lösung  von  Morphinsulfat  1:5000  geben  mit: 

Phosphormolybdänsäure  erst  allmählig  schwache  Trübung, 

Kaliumwismuthjodid  erkennbaren  Niederschlag, 

Goldchlorid  schwache  Trübung, 

Jodjodkalium  deutlichen  Niederschlag, 

Brombromkalium  ebenso. 

Je  0,2  CC.  einer  Lösung  1 : 1000  lieferten  mit: 

Phosphorwolframsäure  deutliche  Trübung, 

Kaliumquecksilberjodid  starken  amorph  bleibenden  Niederschte^, 

Kaliumkadmiumjodid  innerhalb  2 Stunden  krystalbmsches  Pracipitat, 


1)  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  Bd.  12,  p.  1 <4  (1873)  p ■,  -«Tasser 

2)  5 CC.  gesättigter  Lösung  von  Perridcyankaliuin  pn 
10—15  Tropfen  Eisenchloridlösung  und  5 Tropfen  Salzsäure. 

3)  Pharmaceutical  Journ.  and  Trans.  Jahrg.  1873,  Octob.  18,  p.  309. 
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Gerbsäure  schwache  Trübung, 

Silbemitrat  nach  15  Minuten  geringe  Reduction. 

In  je  0,2  CC.  einer  Lösung  1:100  wurde  durch: 

Platinchlorid  geringer  Niederschlag, 

Quecksilberchlorid  krystallinisches  Präcipitat, 

Kaliumbichromat  kaum  eine  Trübung, 

Pikrinsäure  starker  Niederschlag  erzeugt. 

Bei  letzterer  Concentration  bewirkten  Rhodankalium  und  Kalium- 
eisencyanür  noch  keine  Fällung. 

Kauzmann  konnte  einige  Male  aus  den  Faeces  von  mit  Morphin 
vergifteten  Katzen  ein  Alkaloid  abscheiden,  welches  gegen  das  Fröhde’sche 
Reagens  wie  Morphin  wirkte,  aber  auch  schon  durch  Schwefelsäure  allein 
violett  gefärbt  wurde.  Ebenso  lässt  sich  aus  frischem  vor  der  Blüthe  ge- 
sammelten herba  Chelidonii  schon  durch  Ausschütteln  des  sauren  wässrigen 
Auszuges  mit  Chloroform,  des  alkalisch  gemachten  mit  Petroleumäther,  Ben- 
zin, Amylalkohol  oder  Chloroform  ein  Alkaloid  gewinnen,  welches  sich  so- 
wohl in  Schwefelsäure  allein,  als  in  Fröhde’schem  Reagens  mit  prachtvoll 
violettblauer  Farbe  löst.  Dieses  Alkaloid  wird  schon  in  grosser  Verdünnung 
durch  Kaliumwismuthjodid,  Goldchlorid,  Platinchlorid,  Jodlösung,  Phosphor- 
molybdänsäure gefällt;  vom  Chelidonin  und  Sanguinarin  ist  es  wesen tlich 
verschieden.  (Chelidonin  wird  mit  Zucker  und  Schwefelsäure  violett.)  Ob 
es  etwa  mit  der  von  Walz  in  Eschholtzia  gefundenen  „bitteren  Pflanzen- 
base“ identisch  ist?  — Dass  man  sich  endlich  auch  vor  Verwechselungen 
mit  gewissen  Glycosiden  (Salicin,  Populin,  Syringin)  zu  hüten  habe,  wurde 
bereits  früher  besprochen. 

§.  236.  Die  Trennung  des  Morphiums  von  den  früher  abgehan- 
delten Alkaloiden  wird  keine  grosse  Schwierigkeit  machen,  wenn  man  den 
(§.  161)  empfohlenen  Gang  der  Abscheidung  befolgt.  Man  müsste  durch 
Ausschütteln  der  sauren  wässrigen  Lösung  mit  Petroleum äther  des  Pipe- 
rin, mit  Benzin  das  C affein,  mit  Amylalkohol  das  Theobromin 
fortscbaffen  können.  Durch  Behandlung  der  mit  Ammoniak  übersättigten 
wässrigen  Flüssigkeit  mit  Petroleumäther  und  Benzin  würde  Strychnin, 
Brucin,  Chinin,  Emetin,  Veratrin  ausgeschlossen,  durch  Behand- 
lung mit  Benzin  Conchinin,  Cinchonin,  Atropin,  Hyoscyamin,  Aco- 
nitin, Physostigmin.  Curarin  und  wenigstens  ein  Theil  des  Ber- 
ber ins  würden  nach  Ausschütteln  des  Morphins  aus  alkalischer  Lösung 
mittelst  Amylalkohol  in  der  wässrigen  Flüssigkeit  Zurückbleiben.  Sollte 
man  einmal  direkt  nach  der  Erdmann-Uslar’schen  Methode  Morphin  in 
Gemeinschaft  mit  Strychnin  oder  Atropin  gewonnen  haben,  so  könnte 
man  die  beiden  letztgenannten  aus  dem  trockenen  Alkaloidrückstande 
durch  Benzin  oder  Chloroform  entfernen. 

§.  237.  Das  Narkotin  bildet  farblose  Krystalle,  meist  gerade  rhombische 
Säulen1).  Es  sinkt  in  Wasser  unter,  schmilzt  bei  170°  indem  es  2^-3%  Wasser 

/ < 

')  Auch  diese  lassen  sich  aus  dem  in  Organen  aufgofundenen  Narkotin  durch  Ammoniak - 
fällung  leicht  herstollen. 

Dragcndorff,  Ermitti.  von  Giften.  2.  And.  t ö 
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abgiebt.  Das  geschmolzene  Narkotin  erstarrt  bei  130°  wiederum  krystalliniscli 
(langsam  erkaltet).  An  der  Luft  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  nimmt  es 
Purpurfarbe  an,  wird  spater  braun  und  dann  schwarz.  Säurefreies  löst  sich  iu 
etwa  25000  Th.  kalten  Wasser  (20°  C.)  und  in  7000  Th.  kochenden;  durch  Am- 
moniak präcipitirtes  soll  sich  in  ;1500  Theilen  Wasser  von  20°  und  in  600  Theilen 
kochendem  Wasser  lösen.  Die  Lösung  reagirt  neutral.  Es  löst  sich  in  120  Thei- 
len Weingeist  von  96%,  in  20—24  Theilen  kochendem,  in  126  Theilen  kaltem 
und  48  Theilen  kochendem  Aether  von  0,735  sp.  Gew.  Beim  Erkalten  letzterer 
Lösung  scheidet  sich  ein  Theil  des  Narkotins  krystalliniscli  aus.  Ein  Theil  Nar- 
kotin löst  sich  in  2,69  Theilen  Chloroform,  in  60  Theilen  Essigäther;  100  Theile 
Amylalkohol  lösen  0,325  Theile,  100  Theile  Benzin  4,614  Theile.  In  Petroleum- 
äther ist  es  jedenfalls  so  schwer  löslich,  dass  dieser  selbst  aus  alkalisch  reagiren- 
der  Flüssigkeit  so  gut  wie  Nichts  davon  aufnimmt.  Die  neutralen  Lösungen  des 
Narkotins  drehen  die  Polarisationsebene  nach  links  (siehe  Hesse  a.  a.  0.).  Ver- 
dünnte Säuren,  mit  Ausnahme  einer  Essigsäure  von  der  früher  bezeichneten 
Concentration , lösen  Narkotin  ziemlich  leicht,  die  dabei  entstehenden  balzt 
sind  wenig  beständig.  Ammoniak,  Alkalihydrate  und  Carbonate  fällen  das 
Narkotin  aus  der  Lösung;  der  Niederschlag  ist  im  Ueberschusse  des  Lösungs- 
mittels sehr  schwer  löslich.  Eine  besondere  Neigung  zur  Bilduug  von  kohlensauiem 
Salz  scheint  nicht  vorhanden  zu  sein,  schon  in  der  Kälte  erfolgt  Fällung  durch 
saure  kohlensaure  Alkalien.  [Beim  Schütteln  saurer  Lösung  mit  Chloio- 
form  geht  das  Narkotin  in  das  letztbezeichnete  Lösungsmittel 
spurweise  über. 

Zu  den  meist  charakteristischen  Reactionen,  die  das  Nar- 
kotin giebt,  gehört  jedenfalls  die  von  Husemann  empfohlene  durch 
Erwärmen  mit  Schwefelsäure.  Sie  tritt  bei  Anwendung  von  0,2  CG. 
conc.  Schwefelsäure  mit  0,5  Milligr.  recht  deuthch  und  erkennbar  auch 
noch  mit  0,2  und  0,1  Milligr.  ein.  Noch  besser  ist  es,  dass  Narkotin  m 
verdünnter  Schwefelsäure  1:5  zu  lösen  und  diese  Lösung  langsam  zu 
verdunsten.  Selbst  0,1  Milligr.  Alkaloid  geben  dann  rothen  Rückstand, 
der,  erkaltet,  mit  einer  Spur  Salpetersäure  deuthch  violett  wird.  Erwärmt 
man  stärker  (ca.  200°),  so  färbt  sich  auch  ohne  Salpetersäure  die  Flus- 
sio-keit  tief  violettroth.  Der  Umstand,  dass  solche  Färbung  nicht  durch 
Erwärmen  bei  90 — 100°  zu  erhalten  ist,  gestattet  eine  Unterscheidung 
des  Narkotins  vom  Curarin.  “Lässt  man  mit  conc.  Schwefelsäure  kalt 
stehen  und  mischt  nach  1—2  Stunden  wenig  Salpetersäure  hinzu,  so 
erhält  man  von  0,5  Milligr.  sein-  deuthch  rothe  Färbung,  die  selbst  bei 
0 1 Milligr.  noch  erkennbar  ist.  Schwefelsäure  und  Brom  liefern,  in  ähn- 
licher Weise  angewendet,  bei  0,1 -0,5  Milligr.  nur  braune  Streifungen. 
Lässt  man  mit  möglichst  reiner  Schwefelsäure  24  Stunden  .kalt  stehen, 
so  giebt  selbst  0,1  Milligr.  noch  röthhche  Lösung,  welche  mit,  Salpeter- 
säure nur  wenig  dunkler  wird.  Ob  die  röthhche  Färbung  dem  ai  '0  m 
eigentümlich,  oder  ob  sie  etwa  einer  Verunreinigung  mit  Laudamn  zu- 
zuschreiben, lasse  ich  dahingestellt. 

Fröhde’s  Reagens  löst  bekannthch  grün.  Nimmt  man  bei  Bereitung 
des  Reagens  reichlicher  molybdänsaures  Natron,  etwa  auf  1 CG.  Schwee  - 
säure  5 Centigr.,  so  geht  diese  grüne  Färbung  bald  m prachtvolles  Rirsc  - 
roth  über,  die  bei  0,1  Milligr.  noch  sichtbar  ist. 
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Die  Reaction  des  Chlorwassers  gegen  Narkotin  (grünliche  Färbung, 
die  auf  Zusatz  von  Ammoniak  in  gelb  übergeht)  ist  noch  bei  0,5  Gramm 
erkennbar. 

Sonstige  Reactionen: 

1.  Natriumirridchlorid  fällt  aus  der  Lösung  des  salzsauren  Narkotins 
ockergelben  Niederschlag. 

2.  Rhodankalium  fällt  aus  der  Lösung  des  genannten  Salzes  (1 : 200) 
völüg  amorphen  Niederschlag  (Unterschied  von  Morphin). 

3.  Gallussäure  fällt  nicht,  Eisenchlorid  färbt  nicht  blau,  Jodsäure  und 
Ueberjodsäure  werden  durch  Narkotin  nicht  reducirt. 

Ueber  die  Empfindlichkeit  der  sonstigen  Alkaloidreagentien  will  ich 
hier  folgendes  bemerken: 

Je  0,2  CC.  einer  schwefelsauren  Lösung  des  Narkotins  1 : 8000  werden 
durch 

Phosphorwolframsäure  und  Kaliumkadmiumjodid  kaum  erkennbar 
gefällt,  durch 

Kaliumquecksilbeijodid  und  Bromkalium  deutlich,  durch 

Jodjodkalium  stark  präcipirt. 

In  derselben  Menge  einer  Lösung  1 : 4000  bewirkten 

Phosphormolybdänsäure  und  Kaliumwismuthjodid  deutliche  Nieder- 
schläge, 

Goldchlorid,  Gerbsäure  und  Pikrinsäure  geringe  Trübung. 

Bei  1 : 400  fällt  Platinchlorid  stark,  Kaliumbichromat  schwach. 

Bei  1 : 200  geben  Quecksilberchlorid  geringe  Trübungen  und  Ferro- 
cyankalium  auch  diese  nicht. 

Narkotin  ist,  wie  schon  oben  angedeutet,  weit  weniger  giftig  als 
Morphin.  An  sein  angebliches  Vorkommen  im  Aconitum  Napellus  will 
ich  hier  noch  einmal  erinnern  (conf.  p.  200). 

§.  238.  Das  Narkotin  wird  am  besten  wie  das  Strychnin  abge- 
schieden. Man  kann  aus  200  CC.  Blut  noch  0,2  Millim.  wiedererhalten. 
Das  in  Gemeinschaft  mit  Strychnin,  Brucin,Veratrin,  Emetin  isolirte 
Alkaloid  kann  von  diesen  mit  Hülfe  des  verschiedenen  Verhaltens  gegen 
Petroleumäther,  auch  des  verschiedenen  Verhaltens  der  wässrigen  Lösung 
gegen  saure  kohlensaure  Alkalien  getrennt  werden  und  dieses  letztere 
würde  auch  gestatten,  vom  Atropin,  Hyoscyamin,  Physostigmin 
abzuscheiden. 

Wäre  Narkotin  in  Gemeinschaft  mit  Morphin  nach  der  Erdmann - 
Uslar’schen  Methode  gewonnen,  so  könnte  ersteres  durch  Aether  oder  Chloro- 
form in  Lösung  gebracht  werden. 

§.  ‘235).  Kodein  krystallisirt  aus  Aetherlösungen  wasserfrei  in  farblosen 
Krystallen.  Aus  conc.  Lösung  seiner  Salze  wird  es  durch  oinige  Basen  in  wasser- 
haltigen Krystallen  abgeschieden.  Letztere  geben  bei  100»  5,6%  Krystallwasser 

ab.  Es  schmilzt  über  100°  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch  1000  Theile 
Wasser  lösen  bei  15»  C.  12,6  Theile,  bei  100«  58,8  Theile.  Die  wässrige  Lösung 
reagirt  stark  alkalisch,  sie  dreht  die  Polarisationsebene  nach  links.  Weingeist 
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und  Aether  lösen,  100  Theile  Amylalkohol  nehmen  15,68  Theile,  100  Theile 
Benzin  9,6  Theile  Kodein  auf.  Petroleumäther  hat  so  geringe  Neigung  zu  lösen, 
dass  Kodein  aus  alkalisch  reagirender  wässriger  Lösung  in  denselben  nur  spur- 
weise übergeht.  Chloroform  entzieht  das  Alkaloid  aus  alkalisch  reagirender 
wässriger  Lösung  sehr  leicht,  aus  saurer  nicht.  Beim  Verdunsten  seiner  Lö- 
sungen in  Benzin,  Amylalkohol,  Chloroform  hinterbleibt  das  Kodein  schön  kry- 
stallisirt.  Verdünnte  Säuren  lösen  ebenfalls  und  geben  meist  gut  krystallisirbarc 
Salze.  Aus  letzteren  Lösungen  fällt  Ammoniak,  namentlich  im  Ueberschusse 
angewendet,  nicht,  Kali  nicht  ganz  vollständig,  saure  kohlensaure  Alkalien  fällen 
in  der  Kälte  nicht. 

Auch  für  das  Kodein  ist  namentlich  das  schon  früher  besprochene 
Verhalten  gegen  Schwefelsäure,  Erdmann’sches  Reagens  (die  blaue  Fär- 
bung, welche  nach  einiger  Zeit  — bei  Anwendung  von  0,5  Mihigr.  in  72 
Stunden  — eintritt)  und  Salpetersäure  beachtenswerth.  Wichtig  ist  auch 
das  Verhalten  gegen  das  Fröhde’sche  Reagens,  in  dem  es  sich  anfangs 
mit  schmutzig  grüner  Farbe  löst,  um  nach  einiger  Zeit  schön  indigoblau 
zu  werden.  Die  Färbung  ist  reiner  und  tritt  schneller  ein,  als  wenn 
Schwefelsäure  allein  angewendet  wäre.  Sie  ist  mit  0,05  Mihigr.  noch 
schwach  zu  erkennen.  (Verhalten  gegen  Kaliumzinkjodid  vide  §.  159.  6.) 

Die  Blaufärbung  der  Schwefelsäurelösungen  des  Kodeins  steht  sich 
bei  0,1  Mihigr.  auf  0,5  CC.  noch  schwach  innerhalb  24"  ein.  Beim  Er- 
wärmen, das  wie  beim  Aconitin  ausgeführt  wurde,  fand  sich  bei  denselben 
Mengenverhältnissen  eine  blassröthhche  Färbung  ein,  die  ahmähhg  ins 
schmutziggraue  überging.  Die  blaue  Färbung  trat  mitunter  recht  schön 
beim  Erwärmen  einer  Kodeinlösung  in  verdünnter  Schwefelsäure  (1 : 5) 
hervor;  nicht  selten  aber  konnte  ich  nur  grünbraune  Färbung  beobachten. 
Hesse  'behauptet,  dass  sie  von  einem  Eisengehalt  der  Säure  abhänge. 
Jedenfahs  färbt  Eisenchlorid  etwas  erwärmte  Lösung  von  Kodein  in  conc. 

Schwefelsäure  violett.  Vergl.  ferner  §.  235,  6. 

Wird  eine  Lösung  von  Kodein  in  reiner  Schwefelsäure  mit  wenig 
Salpetersäure  gemischt,  so  tritt  bräunliche,  ahmähhg  graubiaune  Färbung 
ein,  die  in  12"  abblasst.  Bei  0,1  Mihigr.  war  sie  deutlich,  bei  0,05  und 
0,01  Mihigr.  nur  noch  schwach  erkennbar. 

Vom  Chlorwasser  wird  Kodein  farblos  gelöst;  die  Lösung  wild  mit 
Ammoniak  schön  rothbraun. 

Heber  das  Verhalten  des  Kodeins  gegen  Schwefelsäure  und  Zucker 

siehe  §.  232.  , . ' , . 

Einleiten  von  Cyangas  in  alkohoüsche  Lösung  von  Kodein  veranlasst 

gelbe,  dann  braune  Färbung,  endlich  einen  krystallinischen  Absatz  (Bicyan- 
kodein).  Es  wäre  hier  also  eine  Reaction,  welche  entfernt  an  die  des 
Atropins  erinnert,  die  aber  für  uns  ebensowenig  wie  die  des  Atropins  be- 
sondern  Werth  besitzt. 

Sonstige  Reaction: 

1.  Jodsäure  wird  nicht  reducirt  (Unterschied  von  Morphium), 

2.  Eisenchlorid  nicht  gefärbt,  _ 

3.  Zweifach  Chloriridnatrium  nicht  gefällt  (Unterschied  von  i ai  vo  in). 


§.  240.  241. 
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4.  Palladiumchlorür  fällt  gelben  Niederschlag,  der  beim  Kochen  redu- 
cirt  wird  (bei  1 : 250  entsteht  derselbe  noch  nicht). 

5.  In  alkoholischer  Lösung  gicbt  gelbes  Blutlaugensalz  (wegen  Schwer- 
löslichkeit vorsichtig  anzuwenden)  farblosen  Niederschlag,  der  allmählig 
krystallinisch  wird.  Rothes  Blutlaugensalz  fällt  das  Kodein  auch  aus 
wässriger  Lösung  seiner  Salze  krystallinisch. 

6.  Rhodankalium  fällt  aus  kalten  Lösungen  allmählig  krystallinischen 
farblosen  Niederschlag , der  in  der  Wärme  löslich  ist  und  in  der  Kälte 
wieder  erscheint. 

Ueber  die  Empfindlichkeit  der  Gruppenreagentien  kann  ich  folgen- 
des sagen : 

Phosphormolybdänsäure  wirkt  höchstens  noch  bei  Verdünnungen 
1 : 50000, 

Kalium wismuthjodid  bei  derselben  Verdünnung  noch  deutlich,  ebenso 

Jodjodkalium.  Eine  verdünnte  Jodlösung  von  der  Farbe  des  Madeira 
färbt  trockenes  Kodein  (bis  0,01  Milligr.)  rothviolett. 

Kaliumquecksilberjodid  gab  mit  0,1  Milligr.,  1 : 5000,  reichliche,  mit 
0,01  Milligr.  1 : 50000  sehr  schwache  Reaction. 

Kaliumkadmiumjodid  lieferte  mit  1 Milligr.,  1 : 500,  deutlich  weisses 
'Präcipitat,  das  nach  2 Stunden  krystallinisch  wurde,  mit  0,5  Milligr., 
1 : 1000,  wurde  anfänglich  kein  Niederschlag  erlangt. 

Kaliumzinkjodid  wirkt  in  sauren  Lösungen  1 : 1000  noch  nicht. 

Ferrocyankalium  auch  bei  1:1000  schwach. 

Goldchlorid  bewirkte  bei  Lösungen  1:1000  noch  keine  Trübung. 

Quecksilberchlorid  und  Kaliumbichromat  gaben  bei  1 : 500  keine&und 

Platinchlorid  bei  1 : 250  (2  Milligr.)  kaum  eine  Trübung. 

Pikrinsäure  wirkte  bei  derselben  Concentration  deutlich. 

Gerbsäure  fällt  noch  bei  starker  Verdünnung. 

§•  240.  Das  Kodein  könnte  besonders  leicht  einmal  gemeinschaft- 
lich mit  Conchinin,  Cinchonin,  Atropin,  Hyoscyamin,  Aconitin, 
Physostigmin  und  Narkotin  abgeschieden  werden.  Eine  Trennung 
um  dem  letzteren  konnte  leicht  mittelst  Fällung  durch  überschüssiges 
Ammoniak  geschehen.  Bei  Letzterer  bleibt  Kodein  in  Lösung,  aus  der 
es  sich  durch  Benzin  fortnehmen  lässt.  Ebenso  kann  Kodein  vom  Con- 
chinin und  Cinchonin  isolirt  werden.  Einer  Verwechselung  mit  Atro- 
pin  und  Hyoscyamin,  auch  mit  Physostigmin,  wäre  durch  die  phy- 
siologischen Wirkungen  dieser  Alkaloide  vorgebeugt,  einer  Verwechselung 
mit  Acomtm  durch  die  Reaction  gegen  Schwefelsäure.  Vorschläo-e  für 
eine  etwaige  Trennung  von  den  letztgenannten  4 Alkaloiden  wage  ich 
nicht  zu  machen.  ° 


§.  241.  Thebain.  Dieses  Alkaloid  hatte,  nachdem 
neueste  Abhandlung  über  Opiumalkaloide  zugegangen  war 
sonderes  Interesse.  Wie  Hesse  beweist,  ist  das  Thebain  sehr 
m Berührung  mit  verdünnten  oder  concentrirten  Säuren 


mir  Hesse’s 
für  mich  be- 
geneigt,  sich 
zu  zersetzen. 
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Bei  Einwirkung  verdünnter  Schwefelsäure  gehen  aus  dem  Thebain  nach 
Hesse  zwei  Verbindungen,  das  Thebenin  und  das  Thebaicinsulfat  hervor. 
Entsprechende  Producte  liefert  verdünnte  Salzsäure  schon  hei  gewöhn- 
licher Temperatur  innerhalb  24  Stunden.  Die  geschehene  Zersetzung  er- 
kennt man  bereits  an  der  allmählig  eintretenden  Gelbfärbung  der  Solution. 
Die  entstandenen  Zersetzungsprodukte  theilen  nicht  die  Peaction  des  The- 
bains gegen  Schwefelsäure.  Es  mussten  die  Fragen  aufgeworfen  werden, 

0b  nicht  1)  auch  im  Thierkörper  das  Thebain  analoge  Zersetzung  schnell 
erfahren  werde.  2)  Ob  bei  der  Verarbeitung  von  Objecten,  etwa  von  Er- 
brochenem oder  Mageninhalt,  die  in  der  That  noch  Thebain  enthielten^ 
nicht  dieses  Alkaloid  umgewandelt  und  damit  dem  Nachweis  entzogen 
würde.  3)  Oh,  falls  das  der  Fall,  Hoffnung  vorhanden  wäre,  die  Zer- 
setzungsprodukte aufzufinden  und  darzuthun.  Eine  Antwort  auf  diese 
Fragen  habe  ich  in  den  „Beiträgen  zur  gerichtlichen  Chemie“  p.  147  ge- 
geben. Sie  lautet  für  3 Nein  und  auch  für  1 und  2 bedingungsweise 
Nein,  insofern  als  zwar  eine  partielle  Zersetzung  im  Körper  wahrschein- 
lich ist,  aber  doch  immer  noch  genügende  Mengen  des  Thebains  unzerlegt 
bleiben,  so  dass  man  sie  in  den  schon  früher  genannten  Organen  nach- 
weisen  kann. 

Das  Thebain  krystallisivt  in  weissen  quadratischen  Blättchen  (aus  Wein- 
geist in  blumenkohlartigen  Krystallisationen).  Es  schmilzt  hei  130°  (1500  Kaue) 
und  erstarrt  wieder  bei  110°.  Wasser  löst  es  nicht.  In  10  Theilen  kalten  Wein- 
geist ist  es  löslich,  auch  in  Aether.  100  Theile  Benzin  losen  5,27  Theile, 
100  Theile  Amylalkohol  1,67  Theile  Thebain.  Petroleumather  nimmt  es  weder 
aus  saurer,  noch  alkalischer  wässriger  Lösung  fort,  Chloroform  aus  beiden  schwer. 
Beim  Verdunsten  der  Chloroformlösung  hiuterbleibt  es  amorph.  Die  Losung 
des  Thebains  in  Alkohol  reagirt  alkalisch.  Verdünnte  Säuren  losen  leicht,  aus 
den  Lösungen  wird  es  durch  Ammoniak,  Alkalihydrate,  neutrale  und  saure 
kohlensaure  Alkalien  schon  in  der  Kälte  gefällt. 

Die  Empfindlichkeit  der  einzelnen  Reagentien  für  Thebain  geht  aus- 
Folgendem  hervor: 

Phosphormolybdänsäure  fällt  0,1  Mffligr.  in  Lösung  1:5000  noch 
deutlich,  0,5  Mffligr.,  1:10000,  nur  schwach,  0,01  Mffligr.,  1:50000,  duifte 
als  äusserste  Grenze  der  Empfindlichkeit  gelten  können. 

Kaliumwismuthjodid  und  Kaliumquecksilberjodid  verhalten  sich 

' Kaliumkadmiumjodid  und  Gerbsäure  wirken  bei  0,05  Milligr.  (1:10000) 
noch  deutlich,  bei  0,01  Milligr.  (1:50000)  nicht  mehr. 

Kaliumzinkjodid  und  Pikrinsäure  fällen  noch  1 Milligr.  (1:500). 

Jodjodkalium  wirkt  bei  0,05  Milligr.  (1:10000)  stark,  bei  0,01  Milligr. 

(1:50000)  deutlich.  . 

Platinchlorid  fällt  0,5  Milligr.  (1:1000);  0,1  Milligr.  (1:5000)  nicht 

Goldchlorid  präcipitirt  0,1  Milligr.  (1:5000);  bei  0,05  Alilligi.  (1.10000) 
ist  die  äusserste  Gränze  der  Reaction.  Der  anfänglich  gelbe  Nie 


§•  242. 
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schlag  wird  bald  braun.  Quecksilberchlorid  giebt  selbst  in  Solutionen 
1 : 250  keinen  und  PaUadiumchlorür  kaum  einen  Niederschlag. 

Kaliumeisencyanür  fällt  2 Milligr.  (1:500),  doch  ist  der  Niederschlag 
im  Ueberschusse  von  Thebainsulfat  löslich. 

Dass  auch  der  saure  Thebaintartrat  erst  in  150  Th.  Wasser  von 
20°  löslich  ist,  und  dass  sich  dasselbe  zur  Unterscheidung  und  Trennung 
des  Thebains  von  anderen  Opiumalkaloiden  eignet,  hat  Hesse  mitgetheilt. 

Die  rothbraune  Färbung,  mit  der  sich  Thebain  in  conc.  Schwefelsäure 
löst,  ist  bei  0,05  Milligr.  und  0,5  CG.  Säure  noch  sichtbar.  Eine  Solu- 
tion von  0,01  Milligr.  in  0,5  CG.  Säure  ist  nur  gelblich  tingirt.  In  Ge- 
mengen von  Kodein  und  Thebain  in  Yerhälnissen  von  1:5  und  1:10 
herrscht  die  Thebainreaction  vor. 

Der  Schwefelsäure  ähnlich  verhält  sich  Fröhdes  Reagens.  Auch  hier 
herrscht. , wenn  Gemenge  von  Thebain  und  Kodein  vorliegen,  selbst  1 : 5 
und  1:10  die  Reaction  des  Thebains  vor. 

Gegen  Chlorwasser  und  Ammoniak  verhält  sich  Thebain  wie  Kodein. 

In  einzelnen  Fällen  gelang  es,  Thebain  in  Kry stallen  zu  gewinnen. 
Besondere  Versuche  mit  alkoholischer  Lösung  ergaben,  dass  aus  dieser 
durch  freiwilliges  Verdunsten  an  der  Luft  nach  0,01  Milligr.  in  mikros- 
kopischen Krystallen:  fettglänzende  quadratische  und  büschelförmig  ver- 
einigte Nadeln  erhalten  werde. 

§.  242.  Papaverin.  Die  bereits  erwähnten  Untersuchungen  Hesse’s 
beweisen,  dass  man  bisher  dieses  Alkaloid  nicht  rein  zur  Verfügung  hatte, 
und  dass  die  von  mir  und  Anderen  besprochene  Schwefelsäurereaction 
des  käuflichen  Präparates  nicht  dem  Papaverin,  sondern  einer  Verun- 
reinigung zukomme,  über  die  sich  Hesse  nicht  weiter  ausspricht.  Reines 
Papaverin  wird  von  Schwefelsäure  farblos  gelöst,  erst  beim  Erwärmen 
wird  die  Solution  schwach  und  nach  längerem  Erhitzen  dunkler  violett. 
Es  gelang  mir,  eine  Portion  Papaverin  aufzutreiben,  die  in  der  Tliat  sich 
nach  Hesse’s  Beschreibung  verhielt;  aber  ich  konnte  mich  auch  überzeugen, 
dass  noch  diesen  Augenblick  Papaverin  im  Handel  ist,  welches  mit  conc. 
Schwefelsäure  solort  blau  oder  blauviolett  wird.  Wir  haben  desshalb  Ver- 
suche mit  beiden  Sorten  des  Alkaloides  angestellt,  von  denen  ich  einzelne 
hier  des  Vergleiches  halber  neben  einander  vorführen  will. 

Wässrige  Lösungen  von  je  5 Milligr.  beider  Alkaloide  in  je  5 CC.  Alkohol 
und  25  CC.  Wasser  zeigten  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  folgendes 


Verhalten: 

reines  Alkaloid: 


mit  Schwefelsäure  sich  bläuendes 


Petroleumäther  entzog  nichts, 
Benzin  wie  Petroleumäther, 


Alkaloid : 


entzog  nichts. 


Amylalkohol  entzog  etwas  Alkaloid, 
Chloroform  entzog  reichlich,  . 


nahm  Spuren  eines  Stoßes  auf,  den 
Schwefelsäure  braun  löste  und  deto 
Jod  fällte. 


wie  Benzin. 


nahm  reichlich  Alkaloid  auf,  das  mit 
Schwefelsäure  blau  wurde. 
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Die  ammoniakalische  Lösung  gab  vom 
reinen  Alkaloid  an: 
Petroleumäther  nichts  ah, 

Benzin  entzog  Spuren, 

Amylalkohol  nahm  das  Alkaloid  leicht  auf 
Chloroform  noch  leichter. 


vom  mit  Schwefelsäure  sich  bläuenden 
Alkaloid: 

Spuren. 

entzogen  das  sich  blaufärbende  Alka- 
loid reichlich. 


Wenn  es  sich  hier  um  eine  verunreinigende  Beimengung  handelt,  so  ist 
beachtenswerth,  dass  sie  dem  Papaverin  sehr  fest  anzuhängen  scheint  und  nur 
in  Gesellschaft  mit  diesem  in  das  Benzin,  den  Amylalkohol  und  das  Chloroform 
überwandert. 

Auch  die  wichtigeren  Reactionen  der  beiden  Präparate  will  ich  hier  neben- 


einander stellen: 

reines  Alkaloid: 

Phosphormolybdänsäure  giebt  noch  bei 
0,05  Milligr.  (1  : 1000)  Trübung, 
Kaliumwismuthjodid  wirkt  hei  0,05 
Milligr.  (1  : 10000)  nur  schwach, 
Kaliumkadmiumjodid  wirkt  bei  0,5 
Milligr.  (1  : 1000)  noch  deutlich, 
Kaliumquecksilberjodid  wie  das  vorige, 
Jodjodkalium  giebt  mit  0,01  Milligr. 

(1  : 50000)  noch  starke  Pallung, 
Jodwasser  färbt  beim  Benetzen  noch 
0,01  Milligr.  dunkel-,  dann  vorüber- 
gehend ziegelroth  und  endlich  wie- 
der dunkelroth. 

Goldchlorid  wirkt  hei  0,1  Milligr.  (1 : 5000) 
noch  deutlich, 

Gerbsäure  fällt  noch  0,1  Miligr.  (1 : 5000), 
Platinchlorid  fällt  1 Milligr.  (1  : 500) 
nicht  mehr, 

Quecksilberchlorid 

Kaliumzinkjodid 

Kaliumeisencyanür 

Pikrinsäure 

Kaliumbichromat 


Schwefelsäure  färbt  sich  mit  0,5  Milligr. 
beim  Erwärmen  ausgesprochen  blau, 
mit  0,01  Milligr.  nicht  mehr, 

Schwefelsäurebihydrat  löst  2 Milligr. 
farblos,  färbt  sich  dann  aber  beim 
Erwärmen  schön  blauviolett,  das- 
selbe geschieht  auch  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  (1:5). 

Fröhde’s  Reagens  löst  0,5  und  0,1  Milligr. 
sofort  grün,  beim  Erwärmen  tritt 


unreines  Alkaloid: 

ebenso,  selbst  bei  0,01  Milligr.  (1:50000) 
noch  geringe  Trübung, 
wirkt  bei  0,01  Milligr.  (1 : 50000)  nur 
schwach. 

ebenso,  der  Niederschlag  wird  bald 
krystallinisch. 
ebenso, 
ebenso. 

ebenso. 


ebenso. 

ebenso. 

fällt  noch  0,5  Milligr.  (1  : 1000). 

fällt  1 Milligr.  (1  : 500)  nicht  mehr, 
liefert  bei  0,05  Milligr.  (1  : 10000)  noch 
Präcipitat. 

fällt  0,5  Milligr.  (1  : 1000)  schwach, 
fällt  1 Milligr.  (1  ••  500)  amorph, 
fällt  0,5  Milligr.  reichlich.  Der  Nieder- 
schlag wurde  in  24  * krystallinisch. 
Das  Chromat  wurde,  mit  Schwefel- 
säure übergossen,  sogleich  braun 
(Unterschied  von  Strychnin), 
färbt  sich  mit  0,1  Milligr.  sogleich  in 
der  Kälte  blau,  mit  0,05  nicht 
mehr.  Die  Blaufärbung  ersterer 
Portion  ist  nach  24^  schon  ver- 
schwunden. 


verhält  sich  wie  reine  Schwefelsäure. 
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schnell  blaue,  dann  violette,  end- 
lich prachtvoll  kirschrothe  Färbung 
ein.  Dasselbe  geschieht  bei  längerem 
Stehen  mit  dem  Reagens.  Bei  0,05 
und  0,01  Milligr.  ist  die  Reaction 
schwach. 

Schwefelsäure  und  Salpetersäure  färbt 
selbst  0,01  Milligr.  noch. 

Mit  Chlorwasser  trüben  sich  beide  Papaverinsorten,  werden  grünlich 
und  dann  nach  Ammoniakzusatz  tiefrothbraun , nach  längerer  Zeit  fast 
schwarzbraun. 

In  Gemengen  von  Kodein  und  dem  reinen  und  unreinen  Papaverin 
herrscht,  falls  diese  im  Verhältniss  von  1:1,  1:5  oder  1:10  gemischt 
sind,  gegen  Fröhde’s  Reagens  die  Papaverinreaction  vor,  bei  der  höchstens 
das  Blau  etwas  später  eintritt.  In  Gemischen  des  Kodeins  mit  reinem 
Papaverin  5:1  und  10:1  prävalirt  das  Kodein,  während  in  gleich  starken 
Mischungen  mit  unreinem  dieses  trotz  seiner  geringen  Menge  noch  die 
sofortige  Blaufärbung  mit  Schwefelsäure  bedingt.  Mischt  man  Thebain 
und  reines  Papaverin  1:1  — 1:10,  so  herrscht  im  Verhalten  gegen  Schwe- 
felsäure die  Papaverinreaction  vor;  in  Gemischen  5:1  und  10:1  die  The- 
bainreaction.  Beim  unreinen  Papaverin  ist  in  der  Thebainmischung  1:10, 
1:5,  1:1  che  Schwefelsäur ereaction  letzteren  Alkaloides  vorherrschend, 
während  sich  bei  1 Thebain  und  5 Papaverin  beide  etwa  das  Gleichgewicht 
halten  und  bei  1:10  die  Papaverinreaction  vorherrscht.  Gegen  Ge- 
mische des  reinen  und  unreinen  Papaverins  1:1—1:10  wirkt  Pröhde’s 
Reagens  wie  gegen  reines  Alkaloid,  während  selbst  in  Gemischen  von 
10:1  und  5:1  die  Schwefelsäurefärbung  des  unreinen  Papaverins  er- 
kannt wird. 

Dass  das  reine  Papaverin  ein  schwerlösliches  saures  Oxalat  giebt, 
welches  bei  10°  388  Th.  Wasser  zur  Lösung  bedarf  und  zur  Trennung 
von  Narkotin  benutzt  werden  kann,  ebenso  dass  sein  saures  Tartrat  leicht- 
löslich ist,  entnehme  ich  aus  Hesse’s  Arbeit. 

Ueberlässt  man  0,5  Milligr.  des  reinen  Alkaloides  in  Weingeistlösung 
der  freiwilligen  Verdunstung,  so  hinterbleibt  es  theüweise  amorph,  theil- 
weise  in  rhombischen  Tafeln.  Das  unreine  Präparat  erkennt  man  noch 
in  der  Quantität  von  0,01  Milligr.  als  haarförmige  Nadeln. 

Papaverin  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  auch  seine  Salze  sind  meist  schwer 
löslich.  Kalter  Weingeist  und  Aethev  lösen  ziemlich  schwierig,  kochender  Wein- 
geist so  viel,  dass  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  erstarrt,  Benzin  löst  ziemlich 
schwer;  100 Theile  Amylalkohol  nehmen  1,30  Theile  Papaverin  auf.  Petroleumäther 
löst  es  in  der  Wärme  und  scheidet  es  beim  Erkalten  der  Lösung  krystallinisch  ab. 
Chloroform  entzieht  das  Papaverin  schon  der  sauren  wässrigen  Lösuug  allmählig. 
Auch  aus  alkalischer  Lösung  geht  es  in  Chloroform  über,  aber  nicht  schneller 
als  aus  saurer.  Beim  Verdunsten  der  Chloroformlösung  hinterbleibt  es  krystal- 
limsch.  Es  bläuet  Lackmus  und  hat  grosse  Neigung,  Ammoniak  zurück  zu 
halten.  Durch  Ammoniak,  Kali,  neutrales  und  saures  kohlensaures  Natron  wird 
es  aus  seinen  Lösungen  gefällt. 
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Will  man  direkt  auf  Papaverin  untersuchen,  so  reinigt  man  am  Besten 
die  sauren  wässrigen  Auszüge  mit  Benzin  und  schüttelt  dann  aus  ammo- 
niakalischer  Solution  mit  Chloroform  aus.  Besonders  wichtig  sind  dann 
die  Reactionen  mit  Fröhde’s  Reagens  und  warmer  Schwefelsäure.  Aus 
Mischungen  von  100  CC.  Harn  oder  Milch  mit  0,5  Milligr.  Papaverin 
waren  so  noch  nachweisbare  Alkaloidmengen  wieder  zu  gewinnen. 

Beim  unreinen  Papaverin  kann  man  auch  das  für  Strychnin  benutzte 
Abscheidungsverfahren  brauchen. 

§.  243.  Das  Thebain  könnte  vom  Conchinin  und  Cinchonin 
mit  Hülfe  seiner  weit  grösseren  Löslichkeit  in  Benzin  von  gewöhnücher 
Temperatur  getrennt  werden.  Um  vom  Atropin,  Hyoscyamin,  Aco- 
nitin, Physostigmin  und  Kodein  zu  trennen,  kann  man  von  dem 
verschiedenartigen  Verhalten  der  wässrigen  Lösungen  gegen  saure  kohlen- 
saure Alkalien  Gebrauch  machen.  Thebain  müsste  schon  in  der  Kälte 
gefällt  werden.  Ausschütteln  aus  saurer  Lösung  kann  zur  Trennung 
vom  Atropin,  Hyoscyamin,  Aconitin,  Physostigmin,  Chinchonin 
benutzt  werden.  Dies  Verhalten  könnte  besonders  auch  noch  zu  einer 
Verwechselung  mit  Theobrom  in  Anlass  geben,  aus  Mischungen  mit 
demselben  kann  das  Thebain  aber  durch  Benzin  ausgezogen  werden. 

Wären  Narkotin,  Kodein  und  Thebain  neben  einander  in  Unter- 
suchungsobjecten, so  würden  sie  gemeinschaftlich  durch  Benzin  der  alka- 
lischen Wasserlösung  entzogen  werden,  während  Morphin  für  den  Amyl- 
alkohol übrig  bleibt.  Nach  Verdunstung  des  Benzins  und  dem  Wieder- 
lösen in  saurem  Wasser  würde  das  Thebain  mit  dem  Narkotin  gemein- 
schaftlich durch  Ammoniak  gefällt  werden,  während  Kodein  durch  Aus- 
schütteln mit  Benzin  im  Filtrate  dargethan  werden  könnte.  Eine  Trennung 
von  Narkotin  und  Thebain  könnte,  falls  grössere  Mengen  zur  Verfügung 
ständen,  mit  Hülfe  von  überschüssiger  Weinsäure  versucht  werden.  Bei 
kleineren  Quantitäten  wird  sie  nicht  zum  Ziele  führen.  In  solchen  Ge- 
mischen kann  das  Thebain  leicht  qualitiv  durch  seine  Schwefelsäurereac- 
tion  constatirt  werden;  es  macht  aber  auch  keine  Schwierigkeiten,  das 
Narkotin  an  seinen  Reactionen  mit  verdünnter  Schwefelsäuie  und  Fiöhde  s 
Reagens  zu  entdecken.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
ist  die  Beimengung  des  Narkotins  zum  Thebain  deutlich  zu  erkennen. 
Reines  Thebain  wird  bei  der  Reaction  nur  vorübergehend  röthlich,  dann 
gelb,  braun,  violett,  grün  und  schwarz.  Die  schön  violettrothe  Färbung 
des  Narkotins  wird  in  Gemischen  durch  das  Thebam  nicht  verdeckt,  falls 
auf  Thebain  1L  Narkotin  vorhanden,  ebenso  auch  bei  Einwirkung  von 
Fröhde’s  Reagens.  Ich  versuchte,  ob  man  liier  nicht  von  der  Chlorwasser- 
probe des  Narkotins  Nutzen  ziehen  könne,  indessen  ohne  befriedigenden 

Erfolg.  Vergl.  übrigens  §.  234.  . 

Vergleicht  man  die  Reactionen  des  reinen  Papaverins  mit  denen 
des  Kodeins,  so  ist  eine  Aehnüchkeit  nicht  zu  verkennen;  indessen  treten 
doch  die  Farbenwandlungen  mit  Schwefelsäure  und  I röhde  s Reagens  ei 
diesem  langsamer  und  minder  elegant  ein  und  kommt  es  namentlich  enn 
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Behandeln  von  Kodein  mit  Fröhde’s  Reagens  nicht  schliesslich  zu  rother 
Färbung.  Ein  wesentlicher  Unterschied  darf  wohl  im  Verhalten  der 
ammoniakalischen  Lösung  gegen  Benzin  erblickt  werden.  Letzteres  ent- 
zieht das  Kodein  leicht,  das  Papaverin  sehr  schwer.  Mich  hat  das  ge- 
wundert, da  Hesse  das  Papaverin  in  Benzin  leicht  löslich  nennt.  Aller- 
dings ist  es  noch  ein  Unterschied,  ob  ein  Stoff  in  fester  Form  mit  einem 
Lösungsmittel  in  Berührung  kommt,  oder  ob  er  in  wässriger  Solution 
ihm  dargeboten  wird.  In  letzterem  Falle  wird  auch  noch  von  beglei- 
tenden Stoffen  die  Verwandtschaft  zu  den  in  Conffict  befindlichen  Lösungs- 
mitteln beherrscht  sein. 

Das  Lanthopin  Hesse’s  und  andere  Alkaloide  lassen  sich  aus  mit 
Kali  versetzter  Lösung  durch  Chloroform  z.  B.  nicht  ausschütteln,  wohl 
aber  aus  ammoniakalischer.  Man  könnte  immerhin  versuchen,  durch 
successives  Ausschütteln  mit  Benzin  das  Kodein,  dann  mit  Chloroform 
das  Papaverin  aufzusuchen. 

Aus  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  je  0,01  Gramm  Kodein 
und  Papaverin  wurde  in  der  That  durch  Benzin  ein  dem  Kodein  ähnlich 
reagirendes  Alkaloid  gewonnen,  während  später  Chloroform  das  Papaverin 
in  Lösung  führte,  das  sich  auch  durch  die  Chlorwasser -Ammoniakprobe 
dartkun  Hess. 

§.  214.  Narcein  bildet  meist  lange,  seidenglänzende  Krystallnadeln , die 
Krystallwasser  enthalten.  Es  schmilzt  hei  145,2 0 und  erstarrt  beim  'Erkalten 
krystallinisch.  Ein  Theil  löst  sich  bei  13°  in  1285  Theilen  Wasser,  leicht  in 
kochendem.  Aus  der  kochend  bereiteten  Lösung  krystallisirt  es  beim  Erkalten 
derselben.  Es  löst  sich  ferner  bei  13°  in  945  Theilen  Weingeist  von  80%  Tr., 
viel  leichter  in  kochendem,  nicht  in  Aether,  und  es  geht,  wie  oben  gesagt,  aus 
der  wässrigen  Lösung  nicht  in  Benzin  oder  Petroleumäther  über.  Amylalkohol 
und  Chloroform  entziehen  schon  der  säuern  wässrigen  Lösung.  Narcein  dreht 
die  Polarisationsebene  nach  links. 

Das  Narcein  habeu  wir  leicht  nachweisen  können,  indem  wir  sowohl 
die  saure,  wie  ammoniakalische  wässrige  Lösung  mit  Chloroform  aus- 
schüttelten. Es  fand  sich  häufig  schon  im  Rückstände  der  sauren  Solu- 
tion. Man  erhält  aus  Mischungen  von  1 Milligr.  und  0,5  MiUigr.  mit 
100  C'C.  Blut,  Milch  oder  Harn  befriedigende  Resultate. 

Erwärmt  man  Narcein,  bis  sich  ammoniakalische  Dämpfe  entwickeln, 
so  giebt  der  Rückstand  an  Wasser  eine  Substanz  ab,  welche  mit  Eisen- 
chlorid schön  blau  wird. 

Die  Empfindlichkeit  der  Reactionen  des  Narceins  ist  aus  Folgendem 
zu  ersehen: 

Phosphormolybdänsäure  trübt  eine  Lösung  von  0,05  Milligr.  (1 : 10000) 
deutlich.  Aeusserste  Grenze  der  Reaction  bei  1 : 50000. 

Kaliumquecksilberjodid  giebt  bei  0,05  Milligr.  (1  : 10000)  nur  noch 
schwache  Reaction.  Das  Krystallinischwerden  des  Niederschlages  konnte 
selbst  bei  0,1  Milligr.  nicht  mehr  bemerkt  werden. 

Kaliumwismu thj od i d fällt  0,01  Milligr.  (1  : 50000)  nur  schwach. 
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Kaliumkadmiumjodid  fällte  0,5  Milligr.  (1  : 1000).  Doch  war  auch 
liier  Eintritt  späterer  Krystallinität  nicht  zu  erkennen. 

Kaliumzinkjodid  wirkt  bei  0,5  Milligr.  (1  : 1000)  noch  stark,  hei 
0,1  Milligr.  (1 ; 5000)  nur  schwach.  Die  Blaufärbung  des  Niederschlages 
trat  bald  deutlich  hervor.  Ich  stimme  darin  vollkommen  mit  Stein1) 
überein,  dass  es  sich  hier  um  secundäre  Zersetzung  des  Niederschlages 
und  um  Wirkung  des  freigewordenen  Jods  handelt.  Auch  Winkler  2)  und 
Pelletier3)  hatten  ja  schon  längst  dargethan,  dass  geringe  Mengen  freien 
Jods  Narcein  blau  färben.  Gerade  deshalb  und  weil  ich  mich  mögüchst 
von  theoretischen  Erörterungen  fern  halten  musste,  bin  ich  früher  nicht 
weiter  auf  die  Sache  eingegangen.  Dass  ich  die  Auffassung  sogleich, 
nachdem  ich  auf  die  Keactionen  aufmerksam  geworden,  gehabt  und  aus- 
gesprochen habe,  werden  sich  die  damaligen  Zuhörer  meiner  Vorlesung 
über  gerichtliche  Chemie  noch  erinnern. 

Die  Blaufärbung  mit  Jodwasser  kann  noch  mit  0,01  Milligr.  deutlich 
erlangt  werden,  wenn  man  das  auf  dem  Uhrgläschen  ausgetrocknete  Al- 
kaloid mit  dem  Reagens  bestreicht. 

Setzt  man  zu  einer  schwefelsauren  oder  rein  wässrigen  Lösung  des 
Narceins  concentrirtere  Jodlösung,  so  gewinnt  man  bekanntlich  auch  bei 
diesem  Alkaloide  braunen  Niederschlag.  0,01  Milligr.  (1  : 50000)  gaben 
ihn  noch  erkennbar.  Bei  0,05  Milligr.  (1 : 10000)  konnte  man  die  spätere 
Umlagerung  zu  krystallinischem  Jodnarcein  noch  darthun. 

Goldchlorid  wirkte  noch  bei  0,1  Milligr.  (1  : 5000), 

Quecksilberchlorid  und  PaUadiumchlorür  bei  0,5  Milligr.  (1  : 100) 
nicht  mehr. 

Platinchlorid  I 

Gerbsäure  > fällen  1 Milligr.  (1  : 500)  noch  nicht, 

Kaliumbichromat  I 

Kaliumeisencyanür  \ auoh  2 Mllligl,  (i  . 250)  nicht. 

Rhodankalium  J 

Conc.  Schwefelsäure  löste  0,1  Milligr.  zu  graubrauner  Solution,  die 
nach  24 h blutroth  geworden  war.  Bei  0,01  Milligr.  war  die  Reaction 
schwach  aber  erkennbar.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
verhält  sich  Narcein  wie  Narcotin.  Fröhde’s  Reagens  löst  grünbiaun, 
dann  grün  und  später  tritt  die  blutrothe  Färbung  wie  bei  der  Schwefel- 
säure ein  Erwärmt  man  mit  Fr.,  so  beobachtet  man  kirschiothe  Fär- 
bung schon  nach  einigen  Minuten.  Hat  man  etwas  grössere  Mengen  von 
Narcein,  so  sieht  man  aümählig  mit  Fröhde’s  Reagens  — namentlich 
wenn  dieses  reichlicher  molybdänsaures  Natron  enthalt  (aut  1 GD. 
2 — 3 Ctgr.)  — eine  grünbraune,  dann  grüne,  rothe  und  endlich  rein  blau 
werdende  Solution  entstehen.  Dasselbe  findet  in  Gemischen  des  Narceins 


1)  Journ.  f.  pr.  Cliem.  Bd.  106,  p.  310. 

2)  Büchner’ s Bep.  f.  Pharm.  Bd.  59,  p.  1. 

3)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  Th.  50,  p. 
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und  Morphins  statt,  die  im  ersten  Augenblicke  ganz  deutlich  die  Mor- 
phinreaction  darbieten.  Merkwürdig  ist,  dass  ich  in  Gemischen  von  Nar- 
cein  und  Morphin  die  Blaufärbung  durch  Jodwasser  nicht,  oder  doch 
(beim  Ueberwiegen  des  Narceins)  nicht  sehr  deutlich  erhalten  konnte. 
Die  Ursache  hiervon  vermuthete  ich  anfangs  darin,  dass  solche  Gemenge, 
wenn  sie  aus  Thierorganen  durch  Chloroform  ausgeschüttelt  waren,  meist 
amorph  sich  vorfanden.  Ich  glaubte,  dass  das  Narcein  krystallinisch  vor- 
hegen müsse,  um  die  Reaction  zu  geben.  Doch  muss  es  wohl  noch  eine 
andere  Ursache  geben.  Als  ich  dergleichen  Gemische  von  Narcein  und 
Morphin  in  saurem  Wasser  löste  und  mit  Kaliumzinkjodid  fällte,  konnte 
ich  an  dem  (nicht  krystallinisch  werdenden)  Niederschlage  gleichfalls  keine 
Blaufärbung  wahrnehmen. 

Chlor wasser  und  dann  Ammoniak  bewirken  beim  Narcein  tiefblut- 
rot-he  Färbung. 

In  Gemischen  von  Kodein  mit  Narcein  bis  1 : 10  herrscht  bei  An- 
wendung von  Fröhde’s  Reagens  die  Reaction  des  letzteren  vor,  dagegen 
noch  in  Gemengen  10:1  die  Narcein- Jodwasserreaction.  Thebain  und 
Narcein  bis  1:10  gemischt,  geben  die  Schwefelsäur ereaction  des  ersteren, 
aber  selbst  10:1  die  Jodwasserreaction  des  letzteren.  Narcein  und  reines 
Papaverin  1:1  bis  10:1  verhalten  sich  gegen  Fröhde’s  Reagens  wie  Pa- 
paverin, aber  noch  1:10  gegen  Jodwasser  wie  Narcein.  In  Mischungen 
des  Narceins  mit  unreinem  Papaverin  1:1  bis  10:1  wirkte  Schwefelsäure 
wie  gegen  Narcein,  während  ihr  Verhalten  gegen  Jodwasser  wie  bei  Ge- 
mengen des  Narceins  mit  reinem  Papaverin  beobachtet  wurde. 

§.  245.  Wir  haben  für  das  Narcein  noch  auf  die  Frage  einzu- 
gehen, wie  dasselbe  vom  Berber  in  und  Cu  rar  in  getrennt  werden  könne. 
Eine  solche  Trennung  könnte  allenfalls  mit  Hülfe  der  Fällbarkeit  dieser 
beiden  letztgenannten  Alkaloide  durch  Quecksilberchlorid  versucht  werden. 
In  verdünnten  Lösungen  von  Narcein  bringt  dieses  Reagens  keinen  Nie- 
derschlag hervor.  Die  qualitative  Unterscheidung  dieser  3 Alkaloide  bietet 
keine  Schwierigkeiten,  da  für  Berber  in  seine  Farbe,  für  Cu  rar  in  die 
Reaction  gegen  Schwefelsäure  und  chromsaures  Kali  charakteristisch  sind. 

Ich  habe  mich  bemüht,  aus  Gemengen  kleiner  Quantitäten  Narkotins 
(0,025  Gramm),  Kodeins  (0,025  Gramm),  Narceins  (0,025  Gramm)  und 
Morphins  (0,0187  Gramm)  nach  successivem  Ausschütteln  die  Reactionen 
der  einzelnen  Alkaloide  zu  gewinnen.  Die  ammoniakalische,  wässrige 
Lösung  wurde  zuerst  mit  Benzin  behandelt  (Rückstand  der  Ausschüttelung 
0,0382  Gramm)  und  Trennung  des  Narkotins  und  Kodeins,  wie  früher 
beschrieben,  ausgeführt.  Die  dann  folgenden  Amylalkoholausschüttelungen 
lieferten  0,0301  Gramm  Rückstand,  der  durch  Jodwasser  nicht  blau 
wurde,  mit  Fröhde’s  Reagens  anfangs  schöne  Morphin-,  aber  später  auch 
Narceinreaction  ergab.  Dann  folgten  2 Chloroformausschüttelungen.  In 
dem  Rückstände  beider  trat  gleichfalls  mit  Fröhde’s  Reagens  noch  Mor- 
plnnreaction  ein,  aber  später  sehr  schön  die  des  Narceins.  Nur  der 
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Rückstand  der  zweiten  Chloroformausschüttelung  wurde  mit  Jodwasser 

bläulich.  ^ ,, 

Bei  einem  andern  Versuche,  bei  dem  ich  0,025  Gramm  Moiplnn  und 

0,025  Gramm  Narcein  in  alkalischer  Wasserlösung  zuerst  zweimal  mit 
Chloroform  und  dann  mit  Amylalkohol  ausschüttelte,  hatte  das  Wasser 
0 008  Gramm  aufgenommen,  die  aber  auch  schon  neben  Reactionen  des 
N arceins  die  des  Morphins  zeigten.  Die  grössere  Menge  des  letzteren, 
allerdings  in  Gemeinschaft  mit  Narcein,  war  erst  in  den  Amylalkohol 
übergewandert. 

§ 246.  Schliesslich  muss  ich  hier  noch  darauf  hinweisen,  dass  es 
Hesse 'gelungen  ist,  in  allen  Theüen  der  Papaver  Rhoeas  L.  ein  Alkaloid 
aufzufinden,  welches  er  Rhoeadin  nennt  und  dessen  Vorhandensein  er 
auch  im  Papaver  somniferum  L.,  namentlich  in  den  unreifen  Früchten 
desselben  und  im  Opium  dargethan  hat.  Er  vennuthete , dass  dieses 
Rhoeadin  einen  Bestandtheil  der  von  Merk  Porphyrosin  genannten  Substanz 
ausmache.  Es  ist  charakterisirt  durch  sein  Verhalten  gegen  Mineral- 
säuren. Beim  Erwärmen  mit  selbst  verdünnter  wässriger  Losungen  dieser 
Säuren  wird  Rhoeadin  gespalten  und  man  erhält  eine  mtensiv  Wutrothe 
Färbung,  die  noch  bis  zu  Vsooooo  Verdünnung  sichtbar  bleibt  (conf  p.  209). 

Rhoeadin  ist  in  Aetker,  Benzin,  Chloroform,  Alkohol  fast .unlöslich ..ebenso 
in  Wasser-  verdünnte  Essigsäure  löst  und  zersetzt  es.  Die  Losung,  mit  Ammo 
SÄÄ  ^ Arf-S  geschüttelt,  giebt  das .Ehoeri I » an  ah.^  CD.» 

Alkaloid  scheint  im  amorphen  Zustande  also  leichter  losl  , 

Unterschied  von  Veratri»  siehe  §.  222).  JodkaUnm.Jodqnecksüber,  Platmchlond 
und  Goldchlorid  präcipitiren  es1)-  . _ . 

& 247.  Will  man  den  Beweis  liefern,  dass  eine  Vergiftung  gerade 
durch  Opium  geschehen  sei,  so  suche  man  noch  die  Mekonsaure  und 
das  Mekonin  zu  isoliren.  (Vergl.  §.  593.)  Eine  Lösung  von  Meconrn, 
welche  ich  untersuchte,  gab  nach  dem  Ansäuern  nnt  Schwefelsäure  an 
Petroleumäther  etwas  ab,  welches  aber  erst  bei  Anwendung  guisseier 
Quantitäten  durch  Schwefelsäure  nach  Alt  des  Meconms  verändert  wui  . 
Ich  vermuthe,  dass  es  sich  hier  um  ein  Gemenge  ngend  einer  Verun- 
reinigung desMeconins  mit  Spuren  dieses  letzteren  handelte.  Benzin  ent- 
nahm der  sauren  Wasserlösung  reichlich  Meconrn,  welches  es  m farblosen 
&y“aUen  hinterliess.  Diese  lösen  sich  in  kalter  conc  Schwefele 
PTiVnlich  welche  Färbung  innerhalb  24 -48 11  m ziemlich  reines  Roth 
übergeht.  Erwärmt  man  die  grünliche  oder  nach  dem  Aufbewa  reu  ro  e 

SS'Ä  env 

Es = Ä*Ä  MÄft  “ ~ “ 

zu  benutzen,  da  dieses  am  reinsten  abscheiden  lass  . 


i)  Cfr.  Auual.  d.  Ck.  und  Pk.  140,  p.  145,  auch  Suppl.  4,  p.  50  und  die 
späteren  Arbeiten  Hesse  s. 
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Ich  würde  also,  um  das  Gesagte  nochmals  kurz  zu  recapituliren, 
wenn  ich  jetzt  eine  Opium  Vergiftung  constatiren  sollte: 

1)  die  gehörig  vorbereitete  saure  wässrige  Flüssigkeit  zweimal  mit 
Benzin  ausschütteln , um  im  Verdunstungsrückstande  dieser  Ausschütte- 
lungen auf  Mekonin  zu  untersuchen; 

2)  dieselbe  einmal  mit  Amylalkohol  behandeln  und  im  Rückstände 
des  mit  wenig  Wasser  gewaschenen  Amylalkoholauszuges  auf  Mekonsäure 
prüfen; 

3)  die  saure  wässrige  Flüssigkeit,  um  den  Rest  des  Amylalkohols  zu 
beseitigen,  mit  Petroleumäther  schütteln; 

4)  die  annnoniakalisch  gemachte  wässrige  Flüssigkeit  mit  Benzin 
2—3  mal  behandeln,  um  in  dieser  Ausschüttelung  auf  Kodein  und  Nar- 
kotin eventuell  auf  Thebain  zu  untersuchen; 

5)  sie  mit  Chloroform  behandeln,  um  auf  Narcein  und  Morphin  zu 
reagiren; 

6)  mit  Amylalkohol  aus  ihr  den  Rest  des  Morphins  und  Narceins 
fortnehmen.  Ich  habe  (vergl.  „Beitr.  zur  gerichtl.  Chemie“  p.  167)  in 
dieser  Art  das  Opiumextract  und  die  verschiedenen  Opi  um  t in  c- 
turen  untersucht  und  dabei  che  Reactionen  des  Meconins,  Narceins,  Ko- 
deins, Narkotins,  Thebains  und  Morphins  erlangt.  Aus  der  Tinctura  opii 
benzoica  lieferte  mir  die  saure  Ausschüttelung  mit  Petroleumäther  auch 
den  Camphor  und  das  Anisöl.  Im  Aqua  opii  liess  sich  ein  wie  Morphin 
reagirendes  Alkaloid  nach  weisen. 

§.  248.  Vergiftungen  mit  Mohnköpfen,  namentlich  mit  einer  Ab- 
kochung derselben,  gehören  nicht  zu  den  Seltenheiten1).  Den  Morphin- 
gehalt der  Mohnköpfe,  der  kurz  vor  der  Samenreife  am  bedeutendsten,  der 
aber  in  verschiedenen  Sorten  zu  wechseln,  in  einzelnen  sehr  gering  zu  sein 
scheint,  hat  Winkler2)  dargethan.  Ausserdem  hat  Letzterer  einen  Gehalt 
an  Narkotin,  Kodein  und  Narcein  beobachtet  und  Hesse,  wie  gesagt,  Rhoeadin 
darin  nachgewiesen.  Ich  habe  verschiedene  Arten  von  Mohnköpfen,  wie 
sie  hier  in  Apotheken  Vorkommen,  nach  der  in  §.  161  besprochenen 
Methode  untersucht  und  stets  auch  die  Reactionen  des  Thebains  und  Ko- 
deins, meistens  auch  des  Narceins  erhalten.  Als  ich  zwei  Sorten  Mohn- 
kapseln nur  mit  Wasser  extrahirte,  also  Bedingungen,  wie  sie  bei  Dar- 
stellung eines  Mohnaufgusses  eingehalten  werden,  erfüllte,  wurden  gleiche 
Resultate  gewonnen,  nur  war  der  Gehalt  an  Morphin  in  diesen  Auszügen 
gering3). 


9 Vergl.  z.  B.  Winkler  und  Büchner  im  N.  Rep.  f.  Pharm.  Bd  16  u 85 
und  38.  ’ 

2)  Buchner’s  Rep.  2.  Eeihe.  Bd.  9,  p.  1.  Vergl.  ferner  ibid.  1.  Reihe.  Bd.  39, 
u.  2.  Reihe.  Bd.  1,  3 und  7;  ferner  Meurin  N.  Rep.  f.  Pharm.,  Bd.  2,  p.  462. 

) Ich  mochte  hier  noch  ein  Paar  Worte  über  zwei  andere  Substanzen  eiu- 
sctueben,  die  ebenfalls  als  Betäubungsmittel  benutzt  werden,  ich  meine  das  Lac- 
ucariuin  (den  ein^etrockneten.  Milchsaft  der  Lactuca  virosa  und  sativa L.)  und. 
flen  indischen  Hanf  mit  den  aus  ihm  angefertigten  Präparaten  (Haschisch, 
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§.  249.  Für  die  quantitative  Bestimmung  des  Morphins  kann 
ebenfalls  die  Mayer’ sehe  Methode  in  Anwendung  kommen,  jedoch  gelten 
für  die  Ausführung,  was  Concentration  der  Lösungen  anbetrifft,  die  bereits 
beim  Atropin  beschriebenen  Vorsichtsmassregeln.  Den  Wirkungs werth  eines 
CC.  der  Mayer’schen  Lösung  fand  Kubly  = 0,01886  Grm.  trocknen  Mor- 


Gunjah  etc.).  Die  Untersuchungen  über  die  wirksamen  Stoffe  dieser  Substanzen 
scheinen  mir  noch  nicht  abgeschlossen  zu  sein  und  ich  will  hier  auch  nur  die 
Frage  ins  Auge  fassen,  ob  bei  einer  gerichtlichen  Untersuchung  sie  zu  Verwech- 
selungen mit  Alkaloiden  überhaupt  und  speciell  mit  Opiumalkaloiden  verleiten 
können.  Herr  G.  P.  Masing  hat  auf  meine  Veranlassung  übernommen  Herba 
Lactucae  virosae  und  gutes  Lactucarium,  Herba  cannabis  indicae  und  ein  in 
Alexandria  gekauftes  Haschisch  in  der  in  §.  161  beschriebenen  Weise  zu  unter- 
suchen; er  konnte  aus  den  sauren  Auszügen  mit  Petroleumäther,  Benzin,  Amyl- 
alkohol’ und  Chloroform  aus  keiner  der  4 Substanzen  etwas  Alkaloidisches  ge- 
winnen. Cannabis  indica  und  Haschisch  gaben  nur  aus  der  alkalischen  Lösung 
an  Amylalkohol  geringe  Spuren  einer  Substanz  ab,  die  aus  wässriger  Lösung 
durch  Kaliumwismuthjodid  gefällt  und  von  Fröhde’schem  Reagens  sehr  vorüber- 
gehend violettroth  gefärbt  wurde.  Mit  Morphin  wird  diese  Substanz  kaum  ver- 
wechselt werden  können,  da  sie  die  übrigen  Reactionen  (Huscraann’s)  nicht  giebt. 
Herba  Lactucae  gab  ebenfalls  nur  aus  alkalischer  Lösung  und  nur  an  Amyl- 
alkohol  etwas  ab,  welches  durch  Kaliumwismuthjodid  fällbar  war,  aber  durch 
Fröhde’s  Reagens  nicht  gefärbt  wurde.  Aus  dem  Lactucariumauszuge  war  auc  , 
nachdem  er  alkalisch  gemacht  war,  durch  die  4 Flüssigkeiten  nichts  Verdäch- 
tiges auszuschütteln.  i , ■ 

Endlich  noch  einige  Bemerkungen  über  das  als  Brechmittel  angewendete 
Apomorphin.  Indem  ich  in  Betreff  der  Wirkungen  derselben  auf  die  Arbeiten 
von  Siebert  („Unters,  über  d.  phys.  Wirk,  des  Apomorphins“  Dias.  Dorpat  1871) 
u Quehl  („Ueber  d.  phys.  Wirk.  d.  Apomorphins“,  Diss.  Halle  18 _<-0  verweise, 
gehe  ich  hier  nur  auf  diejenigen  Thatsachen  ein,  welche  beim  ^achweis  des 
Apomorphins  in  Köpertheilen  verwerthet  werden  können  Apomorphin  kann 

aus  schwefelsaurer  Lösung  durch  PetroleumätherBenZ1n,  CMoroformjiicht  * 
doch  durch  letzteres  nur  spurweise  ausgeschuttelt  werden.  Macht  man  die 
wässrige  Lösung  ammoniakalisch,  so  wird  sie  unter  Trübung  schmutzig  violett. 
Beim  Ausschütteln  wird  dann  an  Petroleumäther  geringe  Menge  des  Zersetzungs- 
proXlHes  zu  rötlilicher,  an  Benzin  und  Chloroform  mehr  zu  schon  himbeerrother 

LÖSSsab|bTgeenDs'  das  Apomorphin  sehr  unbeständig  ist,  ist  bekannt.  Seine 
ursprünglich  farblosen  Lösungen  nehmen  nach  kurzer  Zeit  eme  grune  laibe  a 

letzteren  sind  sämmtlich  in  der  Warme  nicht  »l«h  “»J!, 
durch  Matthiesen  und  Wrlght,  dass  Ap°“orP  f j & Kalium- 

amethystfarben,  durch  Salpetersäure  etc.  an- 

bichromat  braun  gefärbt  wird,  dass  es  durch  Altol  kugm  und  M«: 

fange  farblos  gefallt  wird,  sich  aber  m Beruhig  mt " we&s,  spater 
^^“^Ählöid  weise  falle»  z.  Th.  aus 
sehr  verdünnten  Lösungen. 
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phins  (Mayer  giebt  0,02  Gnu.  an).  Kurz  bevor  das  Ende  der  Reaction 
erreicht  ist,  bringt  jeder  in  die  Flüssigkeit  gelangende  Tropfen  der  Queck- 
silberlösung einen  gallertartig  zusammenballenden  Niederschlag  hervor, 
welcher  sich  fest  an  die  W; andungen  des  Gefässes  anlegt.  Sobald  die  Sätti- 
gung vollendet  ist,  lässt  der  nächste  in  die  Flüssigkeit  fallende  Tropfen 
diese  Erscheinung  nicht  mehr  erkennen.  Sollten  Zweifel  darüber  bleiben, 
ob  das  Ende  der  Keaction  eingetreten,  so  kann  man  eine  Probe  der 
Flüssigkeit  abiiltriren  und  versuchen,  ob  durch  Zusatz  neuer  Mengen  des 
Reagens  noch  ein  Niederschlag  erfolgt. 

Der  Ausfall  einer  quantitativen  Bestimmung  des  Narkotins  mittelst 
des  Mayer’schen  Reagens  ist  minder  abhängig  von  der  Concentration.  In 
Lösungen  von  1:200  und  1:350  erhielt  Kubly  gleiche  Resultate;  bei 
stärker  verdünnten  ist  das  Ende  der  Reaction  nicht  mehr  recht  genau  zu  er- 
kennen. Es  empfiehlt  sich  die  Mayersche  Lösung  zu  diesem  Versuche  mit  dem 
gleichen  Volumen  Wasser  zu  verdünnen,  so  dass  1 CG.  0,01065  Grm. 
entspräche  (1  CG.  der  unverdünnten  Lösung  entspricht  nach  Fricker  und 
Mayer’s  Erfahrungen  0,0213  Grm.  trocknen  Narkotins.  Die  Einzelheiten 
des  "Versuches  sind  in  meiner  „Werthbestimmung“  beschrieben.  Sind 
Morphin  und  Narkotin  gemeinsam  vorhanden,  so  entspricht  die  Zahl 
der  verbrauchten  CG.  des  Reagens  der  Summe  von  CC.,  welche  die 
beiden  vorhandenen  Alkaloide  erlangen  würden,  falls  jedes  einzeln  an- 
wesend wäre. 

Delphinin. 

§.  250.  Das  Delphinin,  das  Alkaloid  der  Stephanskörner  (Semen 
Staphidis  agriae  von  Delphinium  Staphisagria  L.)  gehört  zu  denjenigen, 
welche  schon  durch  Benzin  der  sauren  wässrigen  Lösung  entzogen  werden. 
In  Petroleumäther  geht  es  aus  der  sauren  nicht,  aus  der  alkalischen  Lösung 
sein-  langsam  über.  Chloroform  entzieht  es  ziemlich  reichlich  schon  der 
sauren,  leichter  noch  der  alkalisch  reagirenden  wässrigen  Lösung.  Beim 
A ei  dunsten  seiner  Lösungen  in  Benzin,  Chloroform  etc.  hinterbleibt  es 
amorph,  aus  Aetlier  kry stallin isch. 

Ammoniak,  Kali,  kohlensaures  Kali  fällen  aus  saurer  wässriger  Lö- 
sung  und  losen,  im  Ueberschusse  zugefügt,  schwer,  wobei  ein  Theil  des 
Delphmms  zersetzt  wird.  Auch  saures  kohlensaures  Natron  fällt  schon 
m der  Kälte  theilweise,  leicht  beim  Erwärmen.  In  Aetlier  ist  Delphinin 
leicht  löslich,  mittelst  desselben  kann  es  von  einem  zweiten,  in  den 
Stephanskömem  vorkommenden  Alkaloide,  dem  Staphisagrin  getrennt 
werden  (Siehe  auch  §.161.  Vl'II),  welches  in  Chloroform  löslich  und  noch 
leichter  zersetzbar  als  Delphinin  ist. 

Die  charakteristischen  Reactionen  dieses,  allerdings  für  die  Praxis 
wenig  beachtensiverthen  Stoffes  sind  bereits  unter  den  Gruppenreactionen 
vorgeluhrt.  Nur  auf  eine  neuerdings  von  Schneider  beschriebene  Reaction 
will  ich  hier  noch  besonders  hinweisen.  Wird  Delphinin  mit  einem 
tropfen  conc.  Zuckerlösung  zusammen  gerieben,  dann  in  die  Mitte  der 

Uragondorff,  Ermittl.  von  Giften.  2.  Aufi. 


242  Specieller  Theil.  §.  251. 

Flüssigkeit  ein  Tröpfchen  Schwefelsäure  gebracht,  so  entsteht  ein  gelber 
Fleck  ^ welcher  bald  grünlich  und  beim  Zumischen  von  wenig  Wasser 
lebhaft  grün  wird.  In  physiologischer  Beziehung  zeigt  das  Delphinin 
manche  Aehnlichkeit  mit  Aconitin.  Eine  Vergiftung  ist  in  der  Ztschr. 
des  allgem.  Österreich.  Apothekervereins  Jg.  7 p.  195  beschrieben.  Sta- 
phisagrin  wirkt  dem  Curare  ähnlich. 


Nicotin  und  Coniin,  Anilin  etc. 

§.  251.  Beide  erstgenannten  und  ähnliche  flüchtige  Alkaloide  sind 
früher  schon  als  solche  bezeichnet  worden,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüssig,  mit  intensivem  Geruch  ausgestattet  und  die  leichter  flüchtig  sind, 
wie  die  bisher  abgehandelten  Pflanzenbasen.  Nicotin  macht  den  wirk- 
samen Bestandtheil  des  Tabaks1)  (Blätter  von  Nicotiana  Tabacum  L., 
r.ustica  L.,  macrophylla  Spreng,  etc.)  aus,  es  findet  sich  in  den  aus 
diesen  dargestellten  Präparaten,  im  Tabaksrauche  u.  s.  w.  Coniin  bildet 
den  vorzugsweise  wirksamen  Stoff  des  Schierlings,  des  Conium  rnacu- 
latum  L.  Letzterer  führt  es  sowohl  in  den  Stengeln  und  Blättern 
(frisch  = 0,02  — 0,05  °/0),  wie  namentlich  auch  in  den  Früchten  (0,70  °/0, 
in  unreif  gesammelten  noch  mehr)2).  Bei  der  vielfachen  Anwendung,  die 
der  Tabak  in  Form  von  Bauch-  oder  Schnupftabak  erfahrt,  hat  man  zu 
erwarten,  dass  bei  gerichtlich  chemischen  Untersuchungen  das  Nicotin  hie 
und  da  auftreten  könne,  und  es  ist  in  der  That  nackgewiesen  woiden, 
dass  das  namentlich  durch  Tabaksrauch  dem  Körper  zugeführte  Nicotin 
und  die  aus  dem  Tabak  hervorgehenden  flüchtigen  Basen  (Pyridin  etc.) 
im  Körper  theilweise  resorbirt  werden.  Audi  absichtliche  und  zufällige 
Vergiftungen  mit  Tabak,  namentlich  aber  solche  mit  der  Tabakssauce  der 
Pfeifen,  sind  häufiger  beobachtet  worden3).  Das  Coniin  hat  mitunter  zu 


i)  Den  Gehalt  der  verschiedenen  Tabakssorten  lan  Nicotin  findet  man  zu 
1)5 — 7 o/0  angegeben.  Bei  der  Gährung,  beim  Schwitzen  etc.,  verringert  sich  der 

Gehalt  eher  ^ wirkung  aes  auch  aus  Conium  maculatum  dargestellten  Cony- 
drins  und  des  Aethylconiins  iet  bekannt,  dass  sie_  qualitativ  wie  dl^  des  Comms 
und  Methylconiins  aber  schwächer  als  diese  ist.  , Vergl.  Beitr.  z.  gerichtl. Xhe 
p.  13.  Da  Methylconiin  wirkt  qualitativ  und  quantitativ  dem  Comm  gleich  Es 
hat  für  uns  dadurch  an  Interesse  gewonnen  dass  Siewert  es 
pinus  luteus  auffand.  (Vergl.  auch  Beyer  in  den  Landw.  Vers.  Stet. Bd,  14 
und  im  Arch.  f.  Pharm.  Bd.  1 (3  R),  p.  40  (1872)  In  dem 

Ci  cuta  vi  rosa  findet  sich  kein  Coniin.  Die  Vergiftungen,  die  namentlich  mit 
der  für  Sellerie  gehaltenen  Wurzel  dieser  Pflanze  nicht  selten  beobachtet  wor  en 
sind,  müssen  auf  einen  bisher  noch  nicht 

geführt  werden.  Der  Chemiker  ist  bei  einer  solchen  Vergiftung  ^B-hg  nicht 
im  Stande,  das  Gift  zu  constatiren.  Vergl.  Pincus  im  N.  Rep.  f.  I harm.  Bd.  -0, 

P‘  1 at"  Ueber  eine  Vergiftung  nach  äusserlicher  Application  von  Tabaksblattern 

vide  Oestr .^eitschr.  f.Wri  J.  2.  p.  4«.  - 

und  Leber  eines  Schnupfers,  v.  Morin.  Gaz.  hebd.  1861,  p.  • • 
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zufälligen  Vergiftungen  Anlass  geboten,  indem  das  Kraut  des  Schierlings 
mit  Petersilie  u.  dergl.  verwechselt  wurde. 

§.  252.  Ueber  die  Wirkungen  beider  Alkaloide  kann  hier  Fol- 
gendes gesagt  werden.  Der  Tod  scheint  beim  Nicotin  durch  eine  Läh- 
mung des  Gehirns  und  der  Athemmuskeln  herbeigeführt  zu  werden1), 
beim  Coniin  scheint  namentlich  eine  Lähmung  der  peripherischen  Nerven 
stattzufinden,  während  das  Herz  noch  lange  nach  dem  Tode  pulsirt.  Bei 
Vergiftungen  mit  Nicotin  hat  man  mitunter  die  Magen-  und  Darm  Wan- 
dungen mehr  oder  minder  stark  entzündet  gesehen.  In  einzelnen  Fällen 
behauptet  man,  den  Geruch  des  Alkaloides  bei  der  Section  bemerkt  zu 
haben,  in  anderen  ist  er  nicht  beobachtet3).  Ich  habe  bei  Versuchen, 
welche  ich  in  Gemeinschaft  mit  Zalewsky  und  Adelheim  ausgeführt  habe, 
das  Coniin  im  Blute  und  den  blutreichen  Organen  auch  im  Harne  dar- 
gethan.  Im  Magen  liess  es  sich  noch  ziemlich  lange  nach  der  Einfüh- 
rung per  os,  im  Darme  meist  nur  spurweise  auffinden.  In  den  Lungen 
war  es  vorhanden  und  durch  diese  scheint  es  zum  Theil  ausgeschieden 
zu  werden.3)  Wright  behauptet,  das  durch  Nicotin  die  Mischung  des 
Blutes  alterirt  werde.  In  den  Contentis  von  Magen  und  Darm  damit 
vergifteter  Thiere  hat  man  Nicotin  mehrmals  nachgewiesen.  Ebenso  hat 
Taylor  (ich  nicht)  es  in  der  Zunge  solcher  Thiere  und  (was  ich  bestätige) 
im  Blute  darthun  können.  In  der  Leber,  im  Herzen  und  in  der  Lunge 
fand  ich  das  Gift  ebenfalls. 

§.  253.  Für  beide  Alkaloide  ist  die  grosse  Neigung  beachtenswerth, 
sich  an  der  Luft,  in  der  Hitze,  unter  Einfluss  starker  Säuren  und  Alka- 
lien mehr  oder  minder  vollständig  zu  zersetzen.  Bei  Versuchen,  sie  ab- 
z uschei den,  muss  hierauf,  ebenso  wie  auf  die  schon  erwähnte  Neigung 
sich  zu  verflüchtigen,  besonders  Bücksicht  genommen  werden.  Dass  die 
unveränderte  Stas’sche  und  Erdmann-TJslar’sche  Methode  hier  nicht  gut 
anzuwenden  sind,  habe  ich  schon  oben  angedeutet.  Das  Bedenken,  Alka- 
loid könne  beim  Verdunsten  des  Benzins  eingebüsst  werden,  hält  mich 
auch  ab,  die  Benutzung  der  für  das  Strychnin  und  andere  Alkaloide  ge- 
gebenen Abscheidungsmethodc  hier  ohne  Weiteres  zu  empfehlen.  Aller- 


tmvergiftung  v.  Schotten  im  Arch.  f.  path.  Anatom.  Bd.  44,  p.  172;  Vohl  und 
Eulenberg  im  Arch.  f.  Pharm.  Bd.  197,  p.  130;  Heubel  im  Centrbl.  f med 
Wissensch.  Jahrg.  1872  Nr.  41  u.  Beitr.  f.  gerichtl.  Chem.  p.  18. 

‘)  Vergl.  übrigens  Traube  im  Medic.  Centr.-Blatt.  Leipzig  1863  p 103  sowie 

■Tili?  ' Z d-  *”*"*"*  L.ip4  .866,  ton.) Truhlrt 

„Ein  Beitr.  zur  Nicotinwirkung“,  Diss.  Dorpat  1869  u.  Krocker  Ueber  die  Wir 
kungen  des  Nicotins“,  Diss.  Berlin  1868,  ° Wu 

• J l Uel>er  Veränderungen,  die  bei  Nicotin-  und  Coniinvergiftungen  von  Jacubo- 

Mittbeu"  lrn'und  Bücken  mark  beobachtet  worden  sind,  vergleiche  dessen 

; 44  Sw”eRGuttmr  ' TTv  deS  Gehirn‘  und  Rückenmarks“  1857, 

p.  sowie  buttmann  in  der  klin.  Wochenschr.  f 1866 

SSf’iSr' P' ' Zslew>ky  fibCT 
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diugs  ist  der  Siedepunkt  des  Benzins  weit  niedriger  als  der  des  Amylalkohols, 
indessen  wird  doch  auch  mit  diesen  Flüssigkeiten  ein  Theil  des  Alkaloi- 
des verdunsten.  Eher  könnte  schon  mittelst  Chloroform  die  Untersuchung 
angestellt  werden.  Alle  diese  Flüssigkeiten  entziehen  das  Alkaloid  nur 
der  alkalischen  wässrigen  Lösung,  nicht  der  sauren.  Gute  Resultate  habe 
ich  erzielt  als  ich  die  für  Atropin  speciell  empfohlene  Abscheidungs- 
methode mit  Amylalkohol  und  Aether  benutzte  (§.  206)  und  auch  Rei- 
chardt  hat  eine  analoge  Modification  des  Erdmann-U slar’schen  Verfahrens 
für  Coniin  als  brauchbar  erkannt1).  Ebenso  hat  mir  eine  Modification 
der  Abscheidungsmethode  mit  Benzin,  bei  der  das  Alkaloid  zuletzt  m 
Aether  übergeführt  wurde,  gute  Resultate  gegeben.  Derbeste  Weg,  den 
ich  zum  Aufsuchen  aller  sogenannt  flüchtigen  Alkaloide  empfeh en 
kann,  ist  aber  der,  nach  zuvoriger  Reinigung  des  sauren  Auszuges  mit 
Benzin,  das  Alkaloid  aus  ammoniakalisclier  Flüssigkeit  durch  moglie  s 
leichtsiedenden  und  geruchlosen  Petroleumäther  fortzunehmen.  Die  Ver- 
dunstung des  letzteren  wird  auf  einem  mit  conc.  Salzsaure  benetzten 
Uhrschälchen  bei  einer  Temperatur  nicht  über  30 0 vorgenommen.  Ueber 
die  Unterscheidung  der  Rückstände  siehe  §.  161  UL  Sind  ugen 
bedeutendere  Mengen  des  Alkaloides  vorhanden,  so  erkennt  man  desse 
Geruch  schon  am  abgehobenen  Petroleumaether.  Dann  tonn  man  anch 
hoffen  beim  Verdunsten  desselben  ohne  Salzsaure  einen  Rückstand  vo 
Alkaloid  zu  erlangen.  Kleine  Quantitäten  teAÄter^wurien^™- 
loren  werden.  0,02  Grm.  Alkaloid  sind  aus  100  -200  CC.  Mischung 
noch  leicht  wieder  abzuscheiden. 

Abscheidung  des  Nicotins  und  Coniins  hat  man  auch  eine  Methode 

£*£  - — den 
- »"L  oben  ernten 

TerdnaBten  de!  Löeungen  ia  Aether, 

form  oder  Benzin  hinterbleibt  Nicotin  oder  Conan  m ä ” nlndHäche  reicht 

stanz  die  namentlich  wenn  man  etwas  eiwaimt  (die  V\ 

dazu  aus)  den  charakteristischen  Geruch  des  Alkaloides  zeig  . 

Für’  die  weitere  Erkennung  der  flüchtigen  Alkaloide  können  lo  gen 
Eigenschaften  wichtig  werden. 

^UUicWt  hatte  Gelegenheit,  ^ 

ÄÄT  kVÄ»  Ich  de=  ~ÄAbg 
SSÄtt  der  bef rthtigenf  Arbeiten  kein  Am.v.akoho,  oder  Benzin 
vorhanden  ist. 


§.  255. 
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§.  255.  Das  Nicotin  ist  rein  eine  farblos  ölige  Flüssigkeit  von  1,048  sp.  Gew. 
Schon  unter  100°  C.  dunstet  cs  weisse  Nebel  ab;  der  eigentliche  Siedepunkt  liegt 
bei  240°  C.,  bei  welcher  Temperatur  es  indessen  nur  zum  Theil  unverändert 
überdestillirt,  zum  Theil  aber  sich  zersetzt,  indem  braungefärbte,  harzige  Produkte 
entstehen.  Mit  Wasser  und  Amylalkoholdämpfen  verflüchtigt  es  sich  in  beträcht- 
licher Menge.  Bei  — 10°  wird  es  noch  nicht  fest.  Es  reagirt  stark  alkalisch, 
dreht  die  Polarisatiousebene  stark  nach  links.  Es  riecht,  namentlich  bei  schwa- 
chem Erwärmen  stark  und  widerlich  nach  Tabak,  schmeckt  scharf  ätzend.  Aus 
der  Luft  nimmt  es  Wasser  auf,  löst  sich  in  Wasser  scheinbar  in  jedem  Verhältnisse, 
wird  durch  Aetzkali  aus  solcher  Lösung  theilweise  abgeschieden.  Die  wässrige 
Lösung  wirkt  in  mancher  Beziehung  ähnlich  der  Aetzammoniakflüssigkeit.  Wein- 
geist und  Aether  lösen  ebenfalls  in  jedem  Verhältniss.  Bei  Destillation  von  Wein- 
geist- und  Aetherlösungen  soll  anfangs  kein  Nicotin  mit  übergehen.  Verdünnte 
Säuren  lösen  leicht.  Die  Lösungen  ,der  Salze  lassen  sich  bei  einiger  Vorsicht 
ohne  grossen  Verlust  an  Nicotin  auf  ein  kleines  Volum  abdampfen,  doch  kann 
bei  bedeutendem  Ueberschusse  von  Säure  eine  Zersetzung  des  Nicotinsalzes  statt- 
haben. Aus  den  Salzen  wird  Nicotin  durch  Alkalihydrat,  auch  durch  Magnesia, 
Kalk  etc.  frei  gemacht.  Andererseits  fällt  Nicotin  manche  Oxydhydrate  der 
schweren  Metalle  (Blei,  Kupfer,  Kobalt  etc.).  Salzsaures  Nicotin  ist  leichter 
flüchtig,  als  die  reine  Base.  Dieses  Salz  ist  in  Weingeist  leicht,  in  Aether  nicht 
löslich  (die  Löslichkeit  in  Alkohol  gestattet  Trennung  vom  Chlorammonium). 
Auch  oxalsaures  Nicotin  ist  in  Alkohol  löslich  (oxalsaures  Ammoniak  nicht). 
Am  Lichte  färbt  sich  Nicotin  bald  gelb  und  braun,  indem  es  dickflüssig  wird, 
es  hinterlässt  dann  beim  Verdunsten  braune  harzige  Substanzen,  die  theilweise 
in  Petroleumäther  nicht  löslich  sind. 


Die  Gruppenreagentien  wirken  folgendermassen: 

( Kalium  wismuthjodid  bei  1 : 40000  Verdünnung  deutliche 

saure  j Trübung, 

Lösung  1 mit  Phosphormolybdänsäure  bei  1 : 40000  Verdünnung  sehr 
l schwache  Trübung, 

mit  Kaliumquecksilberjodid  bei  1 : 15000  Verdünnung  Trü- 
bung- 


neutrale 

Lösung 


„ Clold chlorid  bei  1 : 10000  Verdünnung  Trübung  nach 
einigem  Stehen, 

„ Platinchlorid  bei  1 : 5000  Verdünnung  Trübung, 

„ Gerbsäure  bei  2 : 1000  ' 

„ Quecksilberchlorid  bei  1:1000  „ 

Platinchlorid  giebt,  wie  früher  erwähnt,  einen  amorphen,  weisslicli- 
gelben  Niederschlag,  der  sich  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  wieder  löst 
und  beim  Erkalten  wieder  abscheidet,  und  zwar  jetzt  gelb  krystallinisch. 
Aus  stark  salzsaurer  Nicotinlösung  in  viel  Wasser  scheidet  sich  anfangs 

kein  Niederschlag  ab,  wohl  aber  nach  einiger  Zeit  ein  deutlich  krystalli- 
msches  Sediment.  J 


Sonstige  Keactionen: 

ui  u'i  1Ch!or^as  färbt  Nicotin  blutroth  oder  braun,  das  Produkt  ist  in 
Alkohol  löslich  und  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  krystallinisch  ab. 

• u,  farbt  cbenfalls  braun;  das  Produkt  kann  aus  Weingeist 

nicht  krystallinisch  abgeschieden  werden.  Beiden  Keactionen  kann  nur 
geringe  Bedeutung  beigelegt  werden. 
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3.  Platinchlorür  fällt  röthlichen,  krystallinischen  Niederschlag,  der 
in  der  Wärme  löslich  ist,  beim  Erhalten  dieser  Lösung  wiederkehrt. 

4.  Gallussäure  fällt  flockigen  Niederschlag. 

5.  Ein  Tropfen  Nicotin,  auf  trockene  Chromsäure  gegossen,  soll  nach. 
Kletzinsky  sogleich  verglimmen  unter  Entwicklung  eines  Geruches  nach. 


Tabakcamphor. 

Yon  diesen  Proben  kann  namentlich  die  gegen  Platin-  und  Gold- 
chlorid sehr  wohl  bei  der  Unterscheidung  von  Nicotin  und  Coniin  ver- 
werthet  werden.  An  den  Reactionen  gegen  Chlorgas,  gegen  Cyangas, 
gegen  Chromsäure,  habe  ich  auszusetzen,  dass  sie  zu  viel  Material  erfor- 
dern. Diejenigen  mit  Platinchlorür  und  mit  Gallussäure  gaben  schon  in 
Solutionen  von  1 : 100  kein  befriedigendes  Resultat.  Die  Salzsäureprobe 
habe  ich  nicht  so  beobachten  können,  wie  sie  beschrieben  wird.  Bei  vor- 
sichtigem Erwärmen  von  Nicotin  mit  Salzsäure  von  1,12  spec.  Gen.  sah 
ich  nur  bräunliche  oder  rothbräunliche  Eärbung  eintreten,  dagegen^  beim 
Zumischen  von  Salpetersäure  von  1,3  spec.  Gew.  zu  der  zu  starker  Syrup- 
dicke  eingedampften  und  erkalteten  salzsauren  Lösung  eine  mehr  oder 
minder  deutlichviolette  Färbung,  die  allmählig  in  braunorange  überging. 
Jedenfalls  erforderte  auch  sie  ziemlichen  Aufwand  an  Material.  Recht 
befriedigt  bin  ich  dagegen  von  Roussin’s  Reaction.  In  einer  Aetherlösung 
des  Nicotins  1:100  entstand  auf  Zumischen  eines  gleichen  Volums  äthe- 
rischer Jodlösung  schon  in  wenigen  Minuten  ein  Niederschlag,  dessen 
Krystalle  halbzolllang  waren.  In  einer  Lösung  1 : 150  beobachtete  ich 
anfangs  eine  Trübung,  dann  einen  braunen  amorphen  Niederschlag,  der 
nach  etwa  einer  Stunde  Anfänge  von  Krystallinität  erkennen  hess  und 
in  etwa  4 Stunden  völlig  zu  langen  Krystallnadeln  umgelagert  war.  ln 
einer  Solution  von  0,08  Gramm  Nicotin  in  40  Grm.  Aetlier,  also  1:500 
verursachte  Jod  anfangs  keinerlei  Trübung,  aber  nach  4 Stunden  war 
auch  hier  ein  krystallinisches  Sediment  gebildet,  dessen  einzelne  Nadeln 


zolllang  und  darüber  waren. 

§.  256.  Es  wird  behauptet,  dass  selbst  nach  7 Jahren  Nicotin  m 
Ueberbleibseln  eines  vergifteten  Thieres  nachweisbar  gewesen  (?). 

S 257.  Coniin  ist  ebenfalls  eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  die  durch  Licht 
und  in  der  Wärme  leicht  zersetzt  wird,  im  Ganzen  ähnlich  dem  Nicotin ..  Das 

absorbirt  Wasserdampf,  lost  sich  in  Wassey  viel  sc  \ prBChied  von  Nicotin). 

100  Theilen).  Die  Lösung  wird  beim  Erwärmen  trübe  ( , , Wasser 

Leicht  löslich  ist  es  in  Weingeist;  die  concentnrte  Losun„ 


')  Ktinstlich  dargestelltes  nach  Schi  fl'  0,893—0,895.  ,'Dl®®eS ' ^Conan" 
leichter  löslich  zu  sein  und  ist  optisch  inactiv,  wahrend  das  aus  Coniin 

nach  Rechts  dreht. 


warmem  Wasser  etwas 
dargestellte  [a]  j = *5,(> 


$.  -57. 
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getrübt.  Auch  in  Aethcr,  Benzin,  Amylalkohol,  Chloroform,  Petroleumäther  ist 
es  sehr  leicht  löslich,  weniger  leicht  in  Schwefelkohlenstoff.  Coniin  soll  Eiweiss 
coaguliren  (Nicotin  und  die  festen  Alkaloide  nicht).  In  verdünnten  Säuren  löst 
cs  sich,  die  Lösungen  zersetzen  sich  meistens  beim  Eindampfen,  wobei  ein  Theil 
der  Basis  leicht  verloren  wird.  Salzsaures  Coniin  ist  durch  das  Verhalten  seiner 
Krystalle  gegen  polarisirtes  Licht,  in  dem  sie  das  prachtvollste  Farbenspiel 
zeigen,  leicht  vom  Chlorammonium  zu  unterscheiden.  Es  ist  in  Alkohol  löslich. 
Auch  das  Oxalat  des  Coniins  wird  von  Alkohol  gelöst. 

Das  salzsaure  Coniin  muss  sogleich  untersucht  werden,  wenn  seine 
Wasserlösuug,  welche  nach  Abduusten  des  Petroleumäthers  sich  anfangs 
zeigt,  ausgetrocknet  ist.  Es  bildet  dann,  bei  etwa  180 — 250  maliger  Ver- 
grösserung  angesehen,  nadel-  oder  säulenförmige  Krystalle,  die  zu  Drusen 
sternförmig  zusammengelagert,  oder  balkengerüstähnlich  in  einander  ge- 
wachsen, mitunter  auch  dendritisch,  moos-  oder  schilfartig  sind.  Helwig 
hat1)  diese  Krystalle  beobachtet,  nicht  aber  Erhard,  der  statt  ihrer  ein 
Zersetzungsprodukt  abbildet.  Dass  man  bei  diesen  Krystallen  ihre  Dop- 
pelbrechbarkeit verwerthen  kann,  habe  ich  schon  gesagt.  Wir  haben 
dieselben  meistens  farblos,  seltener  blassgelblich  erhalten.  Liessen 
wir  sie  längere  Zeit  an  der  Luft  stehen,  so  trat  eine  Umlagerung  ein. 
Die  Säulen  wurden  wie  zerfetzt,  waren  moos-  oder  schilfartige  Formen 
vorherrschend , so  sah  man  an  diesen  kleine  Pünktchen  entstehen,  etwa 
wie  Sporangien.  Allmählig  gingen  aus  ihnen  neben  amorphen  gelblichen 
Massen  Keihen  von  Krystallen  hervor,  die  würfelförmig  oder  octaedrisch 
oder  tetraedrisch,  oft  kreuz-  oder  dolchförmig  waren,  die  auf  das  pola- 
risirte  Licht  nicht  wirkten  und  denen  entsprachen,  welche  Erhard  als 
dem  salzsauren  Coniin  eigenthümlich  abbildet 2).  Man  erhält  ähnliche 
Formen,  wenn  man  sehr  verdünnte  Chlorammoniumsolutionen  bei  20  bis 
30°  verdunstet  und  ich  glaube  in  der  That,  dass  sich  hier  als  Zer- 
setzungsprodukt dieses  Salz  oder  doch  die  ihm  isomorphe  Chlorwasser- 
stoff Verbindung  einer  einfacher  als  das  Coniin  constituirten  amidischen 
Substanz  gebildet  hat. 

Als  Zalewsky  wässrige  Ammoniaklösung  mit  Petroleumäther  aus- 
schüttelte, den  abgehobenen  Petroleumäther  nach  dem  Waschen  mit  destil- 
lirtem  Wasser  in  gleicher  Weise  mit  Salzsäure  verdunstete,  hinterblieben 
keine  Krystalle,  dagegen  traten  mitunter  beim  Verdunsten  von  Petro- 
leumather  mit  Salzsäure  die  regulären  Krystalle  auf,  wenn  zufällig  die 
Luft  im  Abdampfraume  Ammoniak  enthielt.  Zu  Verwechselungen  mit 
dem  salzsauren  Coniin  können  letztere  nicht  führen,  weil  sie  nicht  nadel- 
förmig und  nicht  doppelbrechend  sind.  Gegenüber  den  Krystallen  des 
salzsauren  Coniins  boten  diejenigen  des  Coniinsulfates  durchaus  keine  Vor- 
t „e  dar-  Im  Gegentheil  stand  einem  Ersatz  der  Salzsäure  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  der  Umstand  im  Wege,  dass  der  Ueberschuss  der 
Schwefelsäure  nicht  fortzuschaffen  ist  und  zu  secundären  Zersetzungen 

0 Das  Mikroskop  in  der  Toxieologie.  Taf.  XVJ  Fig  1 

2)  Neues  Jahrbuch  für  Pharm.  Taf.  I,  Fig.  2.  ’ 
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Anlass  bietet.  Beim  Verdunsten  wässriger  Coniinlösung  mit  Schwefelsäure 
bei  20  — 30°  erhält  man  anfangs  ebenfalls  nadelförmige  Krystalle,  erst 
dann  jene  grossen  blättrigen  Krystallisationen,  welche  Erhard  (a.  a.  0. 
Taf.  I,  Fig.  4)  abbildet  und  die  man  ähnlich  auch  aus  sehr  verdünnter 
Lösung  von  Ammoniumsulfat  und  wenn  sich  das  Coniin  zersetzt  hat, 
•erlangen  kann.  Gleiches  gilt  auch  von  den  Lösungen  des  Coniins  mit 
verdünnter  Phosphorsäure.  Die  Bilder,  welche  Erhard  (Taf.  n,  Fig.  I) 
als  dem  Coniinphosphat  angehörend  zeichnet,  kann  man  auch  nach  Ver- 
dunstung wässriger  Lösungen  von  Ammoniumphosphat  gewinnen. 

Leider  haben  wir  noch  immer  kein  charakteristisches  Reagens  für 
Coniin.  Die  Reaktionen,  die  man  bisher  für  dasselbe  beschrieben  hat, 
tlieilt  dieses  Alkaloid  entweder  mit  einer  grösseren  Menge  anderer  Pflanzen- 
basen, oder  sie  sind  so  wenig  empfindlich,  dass  sie  einen  Aufwand  an 
Material  beanspruchen,  den  der  Chemiker  bei  gerichtlichen  Untersuch imgen 
nicht  zu  opfern  vermag,  oder  sie  kommen  endlich  gar  nicht  dem  Coniin, 
sondern  seinen  Zersetzungsprodukten  und  den  V erunreinigungen  zu,  die  das 
im  Handel  vorkommende  Präparat  führt.  In  die  letztere  Kategorie  möchte 
ich  z.  B.  die  Reaction  mit  Salzsäure  von  1,2  spec.  Gew.  rechnen.  Je 
reiner  das  Coniin  ist,  um  so  weniger  deutlich  tritt  die  blaugrüne  Fär- 
bung ein.  Namentlich  das  mit  Petroleumäther  ausgeschüttelte  Alkaloid 
kann  zu  ihr  nicht  dienen.  In  die  zweite  Kategorie  gehören  die  Reactionen 
gegen  wasserfreie  Salzsäure,  gegen  Chlor,  Jodsäure  und  Silbernitrat.  Wir 
haben  von  ihnen , ebenso  von  der  Coagulirbarkeit  des  Albumins  durch 
Coniin  keinen  Gebrauch  machen  können.  V on  den  Reactionen  mit  den 
wichtigeren  Gruppenreagentien  für  Alkaloide  wurde  die  Empfindlichkeits- 
grenze festgestellt.  Man  fand,  dass  mit  Kaliumwismuthjodid  Vio  CC. 
wässriger  schwefelsäurehaltiger  Coniinlösung  von 

1 : 2000  starken  orangerothen  Niederschlag  gab,  dass  Vio 
1 : 4000  den  hineingebrachten  Tropfen  des  Reagens  mit  einem  trüben 
Rande  umgiebt  und  dass  auch  beim  Durchmischen  eine  Trübung  in  der 
Flüssigkeit  erkennbar  war. 

• 1 : 6000  letzte  Grenze  der  Reaction,  die  nur  noch  als  sehr  schwache 
Randtrübung  hervortritt. 

Unter  ähnlichen  Umständen  giebt  Phosphonnolybdansaure  bei 
1 : 1000  starken  gelblich  gefärbten  Niederschlag, 
Kaliumquecksilberjodid,  zu  je  7j0  CC.  neutraler  wässriger  Losung- 

gesetzt,  bewirkt  bei 

1 : 800  erkennbare  Trübung, 


1 : 1000  äusserste  Grenze  der  Reaction. 

In  schwefelsäurehaltiger  Lösung  war  die  Grenze  der  Empfindlichkeit 

bei  etwa  1 : 800  erreicht. 

Kaliumkadmiumjodid  giebt  bei 

GeZurÄ”1  1 : 100  Lösungen  schwach  Platinchlorid 
ebenso,  falls  die  Lösung  .säurefrei  ist.  Die  Empfindlicbtetsgrenzo  von 
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Gold-  und  Quecksilberchlorid  liegt  unter  1 : 100.  Dagegen  ist  aber  die 
Empfindlichkeit  der  Reaction  mit  Jodjodkalium  sehr  bedeutend.  In  Lö- 
sungen 1 : 8000  tritt  letztere  noch  sehr  deutlich  ein  und  die,  Grenze  der 
Empfindlichkeit  liegt  über  1 : 10000. 

Bei  den  Untersuchungen  thierischer  Ivörpertheile  haben  wir  dann 
das  Coniin  als  dargethan  betrachtet,  wenn 

1.  beim  Verdunsten  der  Petroleumausschüttelung  mit  Salzsäure  ein 
Rückstand  von  makroskopisch  oder  mikroskopisch  wahrnehmbaren  nadel- 
nder Säulen-  oder  blakeförmigen  Krystallen  blieb,  die 

2.  das  Licht  doppelt  brachen, 

3.  für  sich  oder  angehaucht  coniinartig  rochen, 

4.  in  7i0  CC.  schwefelsäurehaltigen  Wassers  (1  : 30)  gelöst,  durch 
Kaliumwismuthjodid  und  durch  Phosphormolybdänsäure  getrübt  wurden. 

Nur  wo  reichlichere  Mengen  von  Coniin  zu  erwarten  waren,  ist  auch 
das  Verhalten  gegen  Kaliumquecksilberjodid  berücksichtigt  worden.  Das 
Aussehen  des  Rückstandes,  welcher  beim  Verflüchtigen  der  Nicotin-Pe- 
troleumätherlösung  auf  dem  mit  Salzsäure  benetzten  Uhrgläschen  bleibt,  ist 
durchaus  verschieden  von  dem  des  salzsauren  Coniins.  Quantitäten  von 
0,001,  0,0005  und  0,0002  Gramm  Nicotin,  in  Petroleumäther  gelöst 
und  dann  mit  Salzsäure  verdunstet,  hinterlassen  einen  gelben  amorphen 
Rückstand,  der  erst  nach  längerer  Zeit  krystallinisch  wird  und  dann 
ähnlich  quadratische , kreuz-  und  dolchförmige  Massen  darbietet,  wie  das 
etwa  in  derselben  Zeit  sich  zersetzende  salzsaure  Coniin.  Auch  sie  rühren 
gewiss  von  einer  Zersetzung  des  salzsauren  Nicotins  her,  welches  letztere, 
so  lange  es  unverändert  vorhegt,  amorph  bleibt.  Wenn  Erhard  (Taf.  II, 
Fig.  3)  die  letztbeschriebenen  Krystallisationen  als  salzsaures  Nicotin  ab- 
bildet, so  sind  seine  Darstellungen  mit  derselben  Reserve  anzunehmen, 
wie  diejenigen  seines  salzsauren  Coniins. 

Gegen  die  Gruppenreagentien  zeigt  Nicotin  auch  ein  etwas  ab- 
weichendes Verhalten.  Im  Allgemeinen  wird  es  aus  weit  verdünnterer 
Lösung  durch  sie  niedergeschlagen,  wie  das  Coniin.  Siehe  oben  §.  255  :). 

§.  258.  Ist  in  einem  käuflichen  Coniin  eine  Beimengung  von 
Conydrin  vorhanden,  so  schadet  dieselbe  nicht,  sondern  es  wird  das 
letztere  mit  ersterem  gemeinschaftlich  abgeschieden.  Sollte  es  reichlich 
vorliegen,  so  dürften  sich  mitunter  (aber  nicht  immer)  beim  Verdunsten 
der  Potroleumätherausschüttelung  Krystafle  zeigen,  auf  die  jedenfalls  ge- 
achtet werden  muss.  Wurde  die  Petroleumätherausschüttelung  mit  Salz- 
säure verdunstet,  so  hinterblieben  reichlich  farblose  Krystallisationen, 
ähnlich  wie  beim  Coniin,  nur  dass  hier  mehr  moos-  und 'sclnlfartig  ge- 
staltete Massen  zum  Vorschein  kommen,  wenigstens  wenn  die  Lösung 


,T,  D»9  A 1 1 k a 1 o i d d e s P i in  e n t s hinterblieb  auf  dem  mit  Salzsäure  benetzten 

Chrglaschen  amorph.  Die  Gruppenreagentien  fällten  dasselbe  meistens,  nur 
.jDsaurc  und  Platinchlorid  gaben  in  vcrd.  Lösungen  keinen  Niederschlag, 
i rohde s Reagens  färbte  nicht  (§.  23  5 Anm.). 
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sehr  verdünnt  war,  während  etwas  concentrirtere  Petroleumlösung,  die 
direkt  durch  Lösen  bereitet  war,  bei  Zimmertemperatur  ebenfalls  reich- 
liche Krystallisationen  liinterliess.  Wertheini  hat  aus  Conydrin  keine 
krystallisirte  Salzsäureverbindung  gewonnen,  ich  habe  dieselbe  entstehen 
sehen.  Nach  24stündigem  Stehen  waren  meine  Krystalle  noch  nicht 
völlig  zersetzt,  selbst  noch  nicht  nach  72  Stunden.  Gegen  Kaliumwis- 
muthjodid  und  Phosphormolybdänsäure,  Jodjodkalium,  Kaliumquecksilber- 
jodid verhielt  sich  das  Conydrin  dem  Coniin  ähnlich.  Methylconiin 
verhält  sich  ganz  wie  das  Coniin  und  wird  gleichzeitig  mit  ihm  abgeschieden 
und  constatirt.  Ich  will  namentlich  hier  noch  bemerken,  dass  sein 
Geruch  von  dem  des  Coniins  nicht  zu  unterscheiden  ist,  dass  es  wie 
Coniin  auf  Jod,  Pikrinsäure,  Gerbsäure,  Phosphormolybdänsäure  und 
Kalium wismuthjodid  wirkt  und  gleichfalls  durch  Platinchlorid  nicht  ge- 
fällt wird. 

Auch  von  Aethyl-  und  Aethyknethyl coniin  lässt  sich  gleiches 
sagen.  Auch  ihre  Balzsäureverbindung  wurde  krystaUiniscli  beobachtet. 
Der  Geruch  des  Aethylconiins  schien  etwas  abweichend  von  dem  des 
Coniins  zu  sein,  fast  die  Mitte  haltend  zwischen  dem  des  Coniins  und 

Nicotins. 


§.  259.  Will  man  eine  Vergiftung  mit  Schierlingkraut  constatiren, 
so  möge  man  sich  bemühen,  im  Objecte  der  Untersuchung  die  Blätter 

und  die  so  charakteristisch  gestalteten  Früchte 
der  Pflanze  aufzufinden.  (Vergl.Fig.  7.)  Lerchen 
und  Wachteln  sollen  gegen  Coniin  immum  sein 
und  mit  dem  Fleische  solcher  Thiere,  welche 
Coniumfrüchte  genossen,  sollen  Vergiftungen  vor- 
gekommen  sein. 

§.  260.  Eine  Unterscheidung  des  Nicotins 
und  Coniins  von  denjenigen  Alkaloiden,  welche 
wie  sie  aus  alkalischer  wässriger  Lösung  durch 
Petroleumäther  aufgenommen  werden,  d.  h.  be- 
sonders vom  Strychnin,  Brucin,  Chinin, 
Emetin,  Veratrin,  Sabadillin,  bietet  wegen  der  Verschiedenheit  in 
den  physikalischen  Eigenschaften  keine  Schwierigkeiten  dar.  Auch  eine 
Trennung  ist  wenigstens  bei  dem  in  Wasser  leicht  löslichen  Mcotm 
leicht  auszuführen.  Coniin  ist  nun  allerdings  in  asser  scmerer 
lieh,  doch  würde  auch  hier  noch  eine  Trennung  durch  dieses  Mitte  ver- 
sucht werden  können.  Uebrigens  könnte  Coniin  vom  Strychnrc 
Brucin  auch  durch  absoluten  Aether,  vom  Chinin,  ( 1 a ’ 1 
Sabadillin  durch  kalten  Petroleumäther  isolirt  werden. 

&.  261.  Auch  das  Lobeliin  hat  Herr  Zalewsky  mit  dem  Coniin 
verglichen.  Wenn  unsere  Kenntnisse  über  dieses  Alkaloid  auch  noch  seh1 
ungenügend  sind,  so  kann  doch  nicht  bezweifelt  werden,  dass  es  existn  , 
dasl  es  giftig  wirkt  und  dass  mit  Herba  und  Semen  Lobeliae  und  deren 
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§.  261. 

Präparaten  Vergiftungen  vorgekommen  sind,  die  durch  den  Lobeliingehalt 
ihre  Erklärung  finden1). 

Es  wurden  zweimal  je  eine  Unze  der  in  hiesigen  Apotheken  vor- 
räthigen  lierba  Lobeliae  verarbeitet  und  zwar  genau  nach  der  Methode, 
welche  zum  Nachweise  des  Coniins  und  Nicotins  sich  als  brauchbar  er- 
geben hatte.  Auch  liier  war  durch  Ausschütteln  der  sauren  Lösung  mit 
Benzin  kein  Alkaloid  zu  gewinnen,  wohl  aber  durch  Ausschütteln  der 
ammoniakalisch  gemachten  Flüssigkeit  mit  Petroleumäther.  Es  verhält 
sich  demnach  auch  das  Lobeliin  dem  Coniin  ähnlich.  Beim  Verdunsten 
der  Petroleumätherausschüttelung  bei  ca.  20°  blieb  ein  Rückstand,  der 
das  Glasschälchen  wie  angehaucht  erscheinen  Hess,  der  schwach  dem 
Kraute  ähnlich  roch  und,  nachdem  er  mit  Wasser  benetzt  war,  schwach 
alkalisch  reagirte.  Wurde  wie  beim  Coniin  mit  Salzsäure  verdunstet,  so  blie- 
ben nicht  die  4 seitigen  Prismen,  welche  man  als  den  salzsauren  Lobeliin 
eigentümlich  beschrieben  hat,  sondern  es  blieben  gelblich  amorphe  Massen. 
Es  fand  sich  liier  demnach  Uebereinstimmung  mit  dem  Nicotin  und  ein 
Unterschied  zwischen  Coniin  und  Lobeliin.  Wurde  das  zurückbleibende 
salzsaure  Lobeliin  sogleich  wieder  in  säurehaltigem  Wasser  gelöst,  so  lie- 
ferten Kahumquecksilberjodid , Phosphormolybdänsäure  und  Kalium wis- 
muthjodid  in  solcher  Lösung  sogleich  deutliche  Niederschläge. 

In  der  Lösung  mit  reinem  Wasser  entstand  durch: 
Kaliumkadmiumjodid  ein  starker,  flockiger,  milchweisser  Niederschlag, 
Gerbsäure  schwach  schmutziggelbe  Trübung, 

Platinchlorid  gelbweisse  Trübung, 

Goldchlorid  geringe,  gelbliche  Trübung, 

Quecksilberchlorid  gelblicher,  im  Ueberschusse  des  Reagens  löslicher 
Niederschlag, 

Jodjodkalium  starkes  rotbraunes  Präcipitat, 

Kaliumbickromat  sogleich  starker,  gelber  Niederschlag, 

Pikrinsäure  intensiv  gelb  gefärbter  Niederschlag. 

Sehr  interessant  ist  das  Verhalten  des  salzsauren  Lobeliins  gegen 
Fröhde’schesReagens.  Untersucht  man  den  Rückstand,  sofort  nach- 
dem er  trocken  geworden,  mit  genanntem  Reagens,  so  zeigt  sich  nach 
etwa  2 Minuten  eine  tief  violette  Färbung,  welche  allmählig  (in  1 bis 
2 Stunden)  an  Intensität  zunimmt,  dann  mehrere  (bis  12)  Stunden  sich 
unverändert  erhält  und  später  in  Braun  und  Gelb  übergeht.  War  der 
salzsaure  Rückstand  längere  Zeit  an  Zimmerluft  auf  bewahrt,  so  gab  er 
die  Reaction  nicht  mehr.  Etwa  der  5 — 6.  Theil  des  aus  30  Gramm 
erhaltenen  Petroleumätherauszuges  reichte  hin,  um  die  zum  Zustande- 
kommen deutlicher  Reaction  erforderliche  Menge  der  Salzsäureverbindung 
zu  liefern.  An  eine  Verwechselung  des  Lobeliins  mit  dem  Morphin  kann, 
wenn  man  einmal  die  Reaction  beobachtet  hat,  ebensowenig  gedacht 
werden,  wie  an  eine  Verwechselung  mit  Saliein,  Populin  und  anderen 


’)  Vergl.  Taylor  „Die  Gifte“.  Deutsche  Ausg.  Bd.  3,  p.  379. 
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§.  262—264. 


Glycosiden.  Yor  einer  Verwechselung  des  Lobeliins  mit  dem  Coniin 
schützt,  abgesehen  von  dieser  Eeaction,  auch  namentlich  noch  das  Ver- 
halten gegen  Kaliumbichromat  und  gegen  Pikrinsäure.  In  der  That  halte 
ich  den  angezeigten  Weg  der  Isolirung  und  Nachweisung  für  den  Pall, 
dass  versucht  werden  soll,  geschehene  Vergiftung  mit  Lobelia  chemisch 
zu  constatiren,  für  zweckmässig. 

§.  262.  Ferner  möge  hier  des  Sparteins  gedacht  sein.  Einige 
Vergiftungsversuche  mit  demselben  hat  Mit ch eis  veröffentlicht1),  ein 
genaueres  Studium  der  physiologischen  Wirkungen  dieses  Alkaloides  ver- 
danken wir  Fick2).  Die  chemischen  Charaktere  des  Giftes  sind  nament- 
lich von  Stenhouse3)  und  Mills4)  studirt  worden.  Auch  vom  Spartein 
habe  ich  gefunden,  dass  es  wie  Coniin  abgeschieden  wird.  Zum  Unter- 
schiede von  letzterem  dient  die  Fällbarkeit  des  Sparteins  durch  Queck- 
silber- und  Platinchlorid  und  die  Niclitkrystallinität  seiner  Salzsäurever- 
bindung. Vom  Nicotin  unterscheidet  es  sich  dadurch,  dass  seine  Salz- 
säureverbindung geruchlos  ist , auch  das  freie  Alkaloid  nur  geringen 
anilinartigen  Geruch  entwickelt. 

§.  263.  Was  das  Trimethylamin  betrifft,  so  geht  es  bei  Vor- 
nahme derselben  Procedur  wie  beim  Conün  nur  zum  geringen  Theile  in 
den  Petroleumäther.  Sein  Verdunstungsrückstand  hat  zwar  den  so  sehr 
charakteristischen  Geruch  der  Base,  hinterlässt  aber  mit  Salzsäure  keine 
Kry  stalle.  Uebrigens  wirkt  Trimethylamin  in  saurer  Lösung  nicht  auf 
Kaliumwismuthjodid.  Bringt  man  in  Petroleumätherlösungen  von  Connn, 
Nicotin,  Lobeliin,  Anilin,  Trimethylamin  eine  gesättigte  Lösung  von  Pi- 
krinsäure  in  Petroleumäther,  so  trübt  sich  die  des  Lobeliins  sogleich  durch 
einen  flockigen  Niederschlag.  In  den  Solutionen  des  Coniins,  Nicotins 
und  Aniüns  entsteht  erst  aflmählig  Trübung,  die  des  Trimethylamins 
bleibt  anfangs  klar,  scheidet  aber  beim  Abdunsten  allmalilig  euren  Nie- 
derschlag aus.  Verflüchtigt  man  affen  Petroleumäther,  so  hmterlasst  die 
Coniin-,  Nicotin-  und  Lobeliinlösung  gelbliche  Tropfen.  In  dem  Rück- 
stände des  Anilins  waren  neben  solchen  Tropfen  mikroskopische  Krystal- 
ffsationen  — meist  deutliche  und  moosartige  Formen  — erkennbar.  Die 
Lösung  des  Trimethylaminpikrates  kinterliess  deutlich  krystaUmischen 
Rückstand,  meistens  aus  dreiseitigen  Krystallplatten  bestehend.  0 erg  . 

auch  §.  29). 

264.  Ich  versuchte  aus  dem  Mutterkorne  nach  diesem  für  Co- 
niin empfohlenen  Verfahren  Reaction  eines  flüchtig  amidischen  Stoffes  zu 
gewinnen.  Der  mit  Salzsäure  verdunstete  Petroleumätherauszug  lmiterüess 
in  der  That  Spuren  eines  krystaUmischen  Rückstandes,  den  Ivalmmwis- 


1)  Philosoph.  Transact.  T.  II,  p.  422  (18<>1). 

2)  Arch.  f.  experra.  Path.  u.  Pharmakol.  Bd.  1,  p. 

3)  Annal.  d.  Ch.  u.  Ph.  Bd.  78,  p.  15  (1851). 

4)  Ib.  Bd.  125,  p.  71  (1863). 


(1871). 
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muthjodid,  Phosphormolybdänsäure  und  Jod  wenig  trübten  und  der  in  wäss- 
riger Solution  gegen  Pikrinsäure  nicht  reagirte  (vergl.  auch  §.  333). 

§.  265.  Aehnlich  erging  es  mir  bei  einer  Untersuchung  des  Bil- 
senkrautes. Die  Anwesenheit  eines  flüchtigen  Alkaloides,  welche  nach 
eimgen  früheren  Arbeiten  nicht  ganz  unwahrscheinlich  war,  liess  sich 
nicht  sicher  beweisen.  (§.  213). 

§.  266.  Wohl  aber  erhielt  ich  aus  der  Sarracinia  purpurea, 
in  welcher  durch  frühere  Untersuchung  von  Björklund  und  mir l)  ein 
flüchtiges  Amid  nachgewiesen  war,  krystallinischen  Salzsäurerückstand,  der 
mit  Phosphormolybdänsäure  und  Ivaliumwismuthjodid,  auch  mit  Jod  Nie- 
derschläge bildete. 

§.  267.  Leider  hatte  ich  kein  Mercurialin  (§.  29,  Anm.)  zur 
Disposition  , so  dass  ich  mit  diesem  keine  Experimente  anstellen  konnte. 

§.  268.  Dagegen  aber  sah  ich  mich  durch  die  von  Eefletär  2)  pu- 
blicirte  Entdeckung  eines  flüchtigen  Alkaloides  in  Capsicum  anuuuni 
veranlasst,  auch  letztere  Drogue  nach  der  zum  Aufsuchen  des  Coniins 
benutzten  Methode  zu  verarbeiten.  30  Gramm  des  gepulverten  spanischen 
Pfeifers  lieferten  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  einen  Auszug,  der  in 
gewöhnlicher  Weise  weiter  verarbeitet  wurde  und  dem,  so  lange  er  sauer 
war,  Petroleumäther  geringe  Mengen,  Benzin  und  Chloroform  reichlichere 
Quantitäten  des  scharfen,  hautröthenden  Weichharzes  entzogen,  welchem 
man  früher  den  Namen  „Capsicin“  beigelegt  hatte.  Auch  in  den  Amylalkohol 
ging  dieser  Stoff  und  ausserdem  ein  anderer  über,  welcher  conc.  Schwefel- 
säure und  Fröhde’s  Reagens  ailmählig  (in  3 — 5 Stunden)  röthlich  färbte. 
Aus  der  sauren  Lösung  wurde  aber  kein  alkaloidischer  Stoff  ausgeschüt- 
telt. Ganz  anders  war  es,  wenn  das  mit  genannten  vier  Lösungs- 
mitteln und  endlich  nochmals  mit  Petroleumäther  behandelte  wässrige 
Fluidum  alkalisch  gemacht  und  wieder  mit  diesem  ausgeschüttelt  wurde. 
Nun  nahm  dieser  letztere  in  der  That  ein  coniinartig  riechendes  Alkaloid 
auf,  von  dem  beim  Verdunsten  des  Petroleumäthers  geringe  Mengen  Un- 
terblieben. Wurde  der  Petroleumäther  auf  mit  Salzsäure  benetzten  Uhr- 
gläschen verflüchtigt,  so  hinterliess  er  krystallinische  Massen,  welche  von 
vornherein  die  kreuz-  und  dolchförmigen,  mitunter  auch  Würfel-  und 
tetraederfömtigen  Gestalten  zeigten,  ■wie  sie  den  Zersetzungsprodukten  des 
salzsauren  Coniins  und  Nicotins  zukommen.  Die  salzsaure  Verbindung 
des  Capsicumalkaloides  wird  durch  Phosphormolybdänsäure,  Kalium  wis- 
muth-  und  Kaliumqueckstiberjodid,  durch  Jodjodkalium,  GoldcUorid  deut- 
lich, aber  in  verdünnter  Lösung  nicht  durch  PlatincUorid  und  durch 
Gerbsäure  gefällt.  Fröhde’s  Reagens  färbt  sich  mit  derselben  nicht.  Zur 
Unterscheidung  des  Alkaloides  vom  Coniin  und  Nicotin  dürfte  namentlich 
die  Krystallform  der  salzsauren  Verbindung  brauchbar  sein,  zur  Unter- 


1)  Pharin.  Ztschr.  f.  RubsI.  .Jalirg.  2,  p.  317. 

2)  Vjschr.  f.  pr.  Pharm.  Bd.  17,  p.  360. 
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§.  269.  270. 

Scheidung  vom  Lobeliin  das  Verhalten  gegen  Fröhde’s  Reagens.  Vom 
Anilin  würde  die  Reaction  desselben  gegen  Chlorkalk  und  Schwefelsäure 
— chromsaures  Kali  unterscheiden  lassen.  Ich  zweifle  nicht,  die  Erfah- 
rung, dass  Capsicumfrüchte  beim  Ausschütteln  ihrer  mit  Schwefelsäure 
angesäuerten  Auszüge  mit  Petroleumäther,  Benzin  etc.  den  scharfen  Stoff, 
beim  Ausschütteln  der  alkalisch  gemachten  mit  Petroleumäther  den 
alkaloidischen  Bestandteil  abgeben,  wird  mit  Vortheil  zu  analytischen 
Zwecken,  z.  B.  zur  Untersuchung  von  Schnäpsen  etc.  benützt  werden 
können  (§.  326). 

§.  269.  Wie  schon  früher  gesagt  worden,  könnte  durch  die  em- 
pfohlenen Ausscheidungsmethoden  auch  Anilin  isolirt  werden  und  das- 
selbe, insofern  es  ebenfalls  flüssig  ist,  zu  Verwechselungen  mit  Nicotin 
und  Coniin  verleiten.  Mit  letzterem  teilt  es  die  Wirkung  auf  Eiweiss 
nicht.  Indessen  ist  auch  der  Geruch  dieser  drei  amidischen  Substanzen 
sehr  Verschieden.  Es  würde  ferner  das  Anilin  an  seinen  Reactionen  gegen 
Chlorkalk  und  gegen  Schwefelsäure  und  chromsaures  Kali  leicht  erkannt 
werden  können.  Vom  Coniin  könnte  man  dasselbe  endlich  auch  durch 
den  amorphen  Salzsäurerückstand,  den  seine  Petroleumlösung  giebt,  und 
durch  seine  Fällbarkeit  mittelst  Platinchlorid  unterscheiden. 

§.  270.  Anilin.  Von  diesem  Körper  finden  sich  in  Fabriken  oft. 
sehr  beträchtliche  Mengen  in  Vorrat1).  In  der  Medicin  hat  man  mit- 
unter Gebrauch  von  Anilin,  häufiger  von  dessen  Salzen  gemacht. 

Hinsichtlich  einer  Zusammenstellung  der  in  der  Literatur  nieder- 
gelegten Angaben  über  Vergiftungserscheinungen,  die  nach  inner- 
lichem Genüsse  von  Anilin  oder  nach  dem  Einatmen  von  Anilindämpfen 
vorgekommen,  verweise  ich  auf  den  schon  oben  citirten  Aufsatz  Berg- 
mannes, sowie  auf  eine  Arbeit  von  Sonnenkalb  *);  endlich  eine  Mitteilung 
Schuchardt’s 3). 

Vergiftung  von  Menschen  mit  tödtlichem  Ausgange  ist  meines  Wissens 
bisher  nicht  beobachtet  worden.  Unter  den  Erscheinungen,  die  man  bei 
der  Section  von  mit  Anilin  vergifteten  Thieren  wahrgenommen,  sind  eben- 
falls die  Veränderung  in  den  Lungen  (lobäre  Infiltrationen  etc.)  und  dieBlut- 


1)  Wenn  schon  beim  Nitrobenzin  angedeutet  wurde,  dass  es  in  den  technischen 

Etablissements  und  im  Handel  meist  mit  fremden  Stoffen  vermengt  gewonnen 
werde,  so  gilt  das  auch  von  dem  aus  ihm  bereiteten  Anilin.  Ich  muss  dahin 
gestellt  sein  lassen,  ob  nicht  bei  beiden  Flüssigkeiten  einzelne  Unterschiede  in 
der  Wirkung,  die  man  bei  Versuchen  mit  verschiedenen  Handelssorten  beobachte  , 
von  der  grösseren  oder  geringeren  Reinheit  des  Materials  abhängen  und  nament- 
lich ob  nicht  gerade  einzelne  jener  verunreinigenden  Stoffe  bei  Weitem  star k 
giftig  wirken,  als  reines  Nitrobenzin  oder  reines  Anilin.  „ 

2)  „Das  Anilin  und  die  Anilinfarben  in  toxicol.  und  medico-polizeil.  Bezieh. 

LeiP:pl  Vi«WsdÄrchfaf.  path.  Anat.  Bd.  20,  p.  446,  ferner  Journ.  de  Pharm, 
et  de  Chem.  T.  19,  p.  341  u.  417  u.  Rep.  f.  Ph.  Bd.  23,  p.  6.8. 
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§•  271. 

fülle  der  dura  mater  be  achtens  werth.  Der  Magen  scheint  meistens  nur 
katarrhalisch,  der  Darm  gar  nicht  afficirt  zu  werden  *). 

Eine  Aufnahme  des  Anilins  in  die  Blut  bahn  ist  schon  wegen 
der  grossen  Neigung  dieser  Substanz,  in  Wasser  lösliche  Salze  zu  bilden, 
leichter  als  beim  Nitrobenzin.  Einige  der  bisher  mit  dem  Gegenstand 
beschäftigt  gewesenen  Experimentatoren  sprechen  von  einem  starken  Anilin- 
geruch des  von  vergifteten  Thieren  gesammelten  Harnes *  2). 

Weder  eine  coagulirende  noch  eine  die  Coagulation  der  Albuminate 
hindernde  Wirkung  des  Anilins,  aus  denen  man  die  Vergiftungssymptome 
hat  erklären  wollen  (Sonnenkalb  — Olivier  und  Bergeron),  hat  bisher 
unzweifelhaft  festgestellt  werden  können.  Letheby3),  auch  Turnbull 
glaubten,  dass  das  Anilin  theilweise  an  der  Oberfläche  des  Körpers  oxydirt 
werde.  Ersterer  meint,  die  purpurrothe  Färbung,  die  er  namentlich  an 
den  Lippen,  Fingernägeln  etc.  mit  Anilin  Vergifteter  wahrgenommen, 
daraus  erklären  zu  können.  Wenn  Bergmann  dieser  Annahme  nicht  bei- 
pflichtet, so  muss  ich  doch  gestehen,  dass  ich  mir  die  violette  Färbung 
der  Nägel  und  Haare,  -wie  ich  sie  bei  in  Anilinfabriken  beschäftigten 
Leuten  gesehen,  ferner  die  rothviolette  Färbung,  die,  nach  meiner  Erfah- 
rung wenigstens,  der  Schweiss  einzelner  in  Anilinfabriken  beschäftigter 
Personen  zeigt,  nur  durch  Annahme  partieller  Oxydation  im  Körper  er- 
klären kann.  Ich  glaube,  dass  man  liier  einen  Unterschied  machen  muss 
zwischen  der  Inhibition  einzelner  Körpertheile  mit  wirklichem  vom  Anilin 
abstammenden  Farbstoff  und  einer  aus  venöser  Stauung  entstandenen 
cyanotischen  Färbung  der  Haut,  die  selbstverständlich  neben  einander 
Vorkommen  können. 

§.  271.  Die  Abscheidung4)  des  Anilins  und  der  dasselbe  häufig 
begleitenden  Basen  Toluidin  und  Pseudotoluidin  könnte  auch  so  versucht 
werden,  dass  man  die  fraglichen  Objecte  unter  Zusatz  von  so  viel  Aetz- 
kalilauge,  dass  dadurch  alkalische  Beaction  herbeigeführt  wird,  der  Destil- 
lation aus  dem  Chlorcalciumbade  unterwirft.  Da  bei  einer  Destillation 
mit  Schwefelsäure  angesäuerter  Objecte  ein  Uebergang  des  Anilins  ins 
Destillat  nicht  zu  befürchten  steht,  so  kann  der  Versuch  auf  Anilin  in 
dem  Destillationsrückstande  der  Probe  auf  Nitrobenzin  ausgeführt  werden, 
den  man  nun  wieder  mit  Wasser  aufweicht  und  mit  Kali  übersättigt. 
Letheby  lässt  den  Destillationsrückstand  mit  starkem  Weingeist  (90  °/0) 


4)  Ueber  die  Wirkungen  des  Methyl-,  Aethyl-  und  Amylauilins  findet  sich 
eine  Arbeit  in  den  Compt.  rend.  T.  66,  p.  1131. 

2)  Wenn  ein  solcher  Geruch  wirklich  von  Anilin  herstammen  soll,  so  muss 
der  Harn  entweder  von  Anfang  an  alkalisch  reagirt  haben,  oder  vorher  in  alka- 
hsche  Gahrung  übergegangen  sein.  Auch  stehen  Wöhler’s  und  Frerich’s,  auch 
hriedlander’s  (Nonnuffa  de  experimento  pharmacologico,  Dorpati,  1852,  p.  38) 
altere  Erfahrungen  mit  obiger  Angabe  in  Widerspruch. 

3)  A.  a.  0. 

'T  i?  Hie™ber  ist  auch  Jac(luemitl  nachzulesen  (Journ.  de  Pharm,  et  de  Chem. 
m,  p.  341  u.  p.  417),  der  das  Anilin  mit  Aether  aus  Blut  etc.  auschiittelte. 
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§•  272. 


ausziehen,  fällt  aus  der  Tinctur  fremde  Stoffe  durch  Bleiessig  uud  den 
Ueberschuss  des  letzteren  durch  schwefelsaures  Natron.  Er  verdunstet 
dann  auf  ein  kleines  Volum  uud  unterwirft  den  hier  erhaltenen  Rück- 
stand der  Destillation  mit  Kali.  Im  Allgemeinen  lassen  sich  für  diese 
Untersuchung  dieselben  Gesichtspunkte  aufstellen,  die  wir  bereits  früher 
für  Ammoniak  und  dessen  Derivate  erwähnt  haben  (§.  24  und  29). 

Dem  wässrigen  Destillate,  welches  man  in  angegebener  Weise  be- 
reitet, wird  das  Anilin,  Toluidin  etc.,  wo  sie  in  grösserer  Menge  vorhan- 
den waren,  in  Form  öliger  Tropfen,  die  auf  der  wässrigen  Flüssigkeit 
schwhnmen,  beigemengt  sein.  Kleinere  Mengen  können  vom  Wasser  gelöst 
werden.  Eine  Behandlung  mit  Aether,  besser  Petroleumäther,  wie  sie  auch 
für  das  Nitrobenzin  empfohlen,  liefert  sowohl  das  gelöste,  wie  das  unge- 
löst gebliebene  Anilin  (Toluidin  etc.)  des  Destillates. 

Uebrigens  ziehe  ich  die  Methode,  welche  zur  Abscheidung  aller  be- 
kannten flüchtigen  Pflanzenalkaloide  benutzt  wird,  vor. 


§.  272.  Das  Anilin  hinterbleibt  nach  dem  Verdunsten  seiner  Aetherlösung 
als  farblose,  häufiger  als  gelblich  oder  bräunlich  gefärbte  ölige  Masse  von  unan- 
genehmem Geruch  und  starkem  Lichtbrechungsvermögen.  In  Wasser  ist  es  schwer 
löslich,  mit  Alkohol,  Aether,  flüchtigen  und  fetten  Oelen  in  allen  Verhältnissen 
mischbar.  Es  siedet  bei  182°  C.  — Reines  Anilin  verändert  weder  rothes  noch 
blaues  Lackmuspapier.  Mit  wässrigen  organischen  und  unorganischen  Säuren 
vereinigt  es  sich  zu  gut  ausgebildeteu  Salzen,  die  meistens  farblos  sind.  Aus 
den  Lösungen  des  Zinkoxydes,  Eisenoxyduls  und  Eisenoxydes,  der  Thonerde 
präcipitirt  es  die  Oxydhydrate  dieser  Basen.  An  der  Luft  färbt  es  sich  bald 
gelb,  roth  und  braun,  indem  es  endlich  in  einen  harzartigen  Körper  übergeht. 
Bei  Gegenwart  einer  Säure  färbt  es  Fichtenholz  gelb. 

Dis  wässrige 1)  Lösung  des  reinen  Anilins  und  seiner  Salze  wird 
durch  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Chlorkalklösung  (oder  eines  anderen  lös- 
lichen unterchlorigsaurem  Salzes  — unterchlorigsaurem  Natron  etc.,  auch 
mit  einem  Gemische  von  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali)  blau  oder  violett- 
blau. Grenze  der  Empfindlichkeit  1:26000.  Ein  Ueberschuss  des  Rea- 
gens ist  zu  vermeiden.  Die  Farbe  geht  allmähhg  in  schmutzigroth  über. 
Säuren  verändern  in  rosaroth.  Emfindlicher  noch  ist  die  Nachweisung  als 
erythrophenolsaures  Natron  §.  64.  Durch  Bromwasser  wird  nach  Lan- 
dolt aus  Lösungen  1 : 69000  Anilin  fleischroth  gefällt  (Toluidin  aus  con- 
centrirten  Lösungen  gelb,  später  röthlich). 

Anilin,  in  etwas  Schwefelsäure  gelöst,  auf  ein  Platinblech  gebracht, 
dieses  zum  positiven  Pol  einer  Grove’sclien  Batterie  gemacht,  während  em 
Platindrath  als  negativer  Pol  in  die  Flüssigkeit  taucht,  nimmt  eine- 
bronceartige,  blaue,  oder,  bei  sehr  wenig  Anilin,  eine  blassrothe  Farbe  an. 
Während  die  Methode  mittelst  Chlorkalk  etwa  0,0006  Grm.  anzeigen 
soll,  soll  diese  Reaction  nach  Letheby  den  Nachweis  von  0,00003  Grm. 

In  alkoholischer  Lösung  des  Anilins  bewirkt  Quecksilberchlorid  einen 


l)  Nicht  die  ätherische.  Alkoholische  wird  nur  blassroth. 
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weissen  krystallinischen  (oder  doch  bald  krystallinisch  werdenden)  Nieder- 
schlag. 

Goldchlorid  und  Platinchlorid  geben  resp.  rothbraunen  oder  pomeran- 
zengelben krystallinischen  Niederschlag,  von  denen  letzterer  in  Weingeist, 
auch  in  einem  Gemisch  von  Weingeist  und  Aether  schwer  löslich  ist. 
Palladiumchlorid  fällt  ebenfalls  pomeranzengelb. 

Pikrinsäure  fällt  citronengelben  Niederschlag,  der  in  kochendem  Alkohol 
löslich  ist,  beim  Erkalten  wieder  auskrystallisirt  (siehe  auch  §.  263). 

§.  273.  Ist  Anilin  bei  einer  Vergiftung  nachgewiesen,  so  bleibt  die 
allerdings  wohl  meistens  schwer  zu  lösende  Frage,  ob  es  in  freiem  Zu- 
stande, ob  in  Form  eines  Salzes  in  das  Object  gelangte.  Diese  Frage  ist 
schon  insofern  wichtig,  als  die  meisten  Salze  desselben  entschieden  weit 
weniger  giftig  sind,  als  das  freie  Anilin.  Auch  die  §.  57  angedeuteten 
Beziehungen  des  Anilins  zum  Nitrobenzin  wären,  wie  schon  gesagt,  nicht 
ganz  aus  dem  Auge  zu  verlieren. 

Bei  einer  Vergiftung  mit  Anilin  würde  es  Bedeutung  haben  nach- 
zuweisen, ob  das  Präparat  rein  oder  mit  Toluidin,  Meta-  und  Pseudo- 
toluidin  gemischt  war.  Dass  alle  diese  Basen  miteinander  abgeschieden 
werden,  ist  Oben  angedeutet.  Hier  kommt  es  nun  auf  Reactionen  an, 
durch  welche  das  reine  vom  gemischten  Präparate  unterschieden  werden 
kann.  Indem  ich  hier  auf  die  vorliegende  Frage  eingehe,  halte  ich 
mich  vorzugsweise  an  die  von  Rosenstiehl  mitgetheilten  Erfahrungen. 
Es  wird  zunächst  nochmals  die  Chlorkalkprobe  ausgeführt.  (Auf  1 Gnn. 
Anilin  circa  5 ÜC.  einer  Solution  von  1,055  specifisches  Gewicht). 
Schüttelt  man  die  Flüssigkeit  mit  Aether,  so  nimmt  dieser  keine  blaue 
Färbung  an,  wohl  aber  entzieht  er  braungefärbte  harzige  Zersetzungs- 
pioducte,  welche  die  blaue  Färbung  der  Solution  verdecken  oder  doch 
beeinträchtigen  können.  Reines  Pseudotoloidin  wird,  in  derselben  Weise  mit 
Chlorkalk  behandelt,  gelb,  der  gelbe  Stoff  geht  beim  Schütteln  mit  Aether 
m diesen  über,  schüttelt  man  den  abgehobenen,  gelb  gefärbten  Aether 
mit  säurehaltigem  Wasser,  so  färbt  sich  dieses  prachtvoll  violettroth. 
loluidin  giebt  bei  beiden  Versuchen  negative  Resultate.  Hat  man  ein 
emenge  von  Anilin  und  Pseudotoluidin , so  verfährt  man  wie  bei  der 
Untersuchung  des  reinen  Anilins.  Die  blaugefärbte  wässrige  Flüssigkeit 
und  mit  Aether  geschüttelt  und  dieser  nach  einiger  Zeit  wieder  abge- 
hoben. Enthielt  das  Gemenge  wirklich  Pseudotoluidin,  so  muss  nun  bei 
Behandlung  des  Aethers  mit  saurem  Wasser  die  früher  beschriebene 
A 10  ettrothe  Färbung  seines  Oxydationsproduktes  hervortreten. 

^ Vnilin  und  Pseudotoluidin,  in  Schwefelsäure  gelöst,  werden,  wenn  man 
sie  mit.  Mangansuperoxyd,  chromsaurem  Kali  etc.  zusammenbringt  pracht- 
p , ’ ,au;  ^®mes  Toluidin  giebt  diese  Färbung  ebenfalls  nicht.  Nach 
tosenstiehl  s Untersuchungen  ist  die  beste  Concentration  der  Schwefelsäure 
diejenige  des  Dihydrates  = S0  ‘H*  + IPO.  Doch  habe  ich  mich  über- 
, ,ass  aucJ1  wasseii'eichere  Säuregemische  zum  Zustandekommen 
cac  lon  noch  tauglich  sind.  Während  das  gewöhnliche  (Mono)hydrat 

Dragendorff,  Erreittl.  vou  Giften.  2.  Aufl. 
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der  Schwefelsäure  beim  Anilin  die  Färbung  nicht  befriedigend  liefert, 
lassen  Mischungen  von  80  *H2  mit  je  1 , 2,  3,  4 und  5 Aequivalent 
H20  dieselbe  eintreten. 

Bekanntlich  ist  oftmals  die  Rede  davon  gewesen,  dass  die  Keaction 
des  Anilins  gegen  Schwefelsäure  und  chromsaures  Kali  zu  Verwechse- 
lungen mit  dem  Strychnin  veranlassen  können.  Ich  kann  diese  Befürch- 
tung nicht  theilen.  Abgesehen  von  den  sonstigen  Unterschieden  will  ich 
bemerken,  dass  uach  meinen  Erfahrungen  die  Verdünnung  der  Schwefel- 
säure, bei  der  noch  die  Reaction  des  Strychnins  hervortritt,  diejenige  von 
1 Aeq.  S04H2  zu  4 Aeq.  H20  ist.  Mit  einer  Mischung  von  S04H2 
+ 5H20  habe  ich  sie  nicht  mehr  eintreten  sehen.  Sodann  ist  zu  be- 
merken, dass  in  der  Schwefelsäurelösung  des  reinen  Strychnins  auch  die 
kleinste  Menge  von  Kaliumchromat  die  charakteristische  Färbung  momen- 
tan eintreten  lässt,  während  in  der  entsprechenden  Anihnsolution  erst 
auf  Zusatz  grösserer  Mengen  des  Oxydationsmittels  die  Reaction  allmahhg 
(innerhalb  einer  bis  mehrerer  Minuten)  sich  entfaltet.  Wahrend  dann 
aber  die  schön  und  rein  königsblaue  Färbung  des  Anilins  lange  ei , 
selbst  stundenlang  unverändert  bleibt,  macht  die  mehr  violettblaue  des 
Strychnins  sehr  schnell  einem  Violettroth  und  später  reinem  Koth  Platz. 
Auf  Zusatz  von  2—3  Vol.  Wasser  wird  die  blaue  Losung  des  Amlmfarb- 
stoffes  violett  und  dann  schnell  lrirschroth,  auch  diese  Färbung  bleibt 
recht  lange  unverändert.  Der  blauviolette  Strychnmfarbstoff  wird  untei 
solchen  Umständen  sofort  entfärbt,  das  Gemisch  behalt  nur  noch  eine 

blassgelbliche  Farbe.  . „ . ..  , . 

Eine  kalte  Lösung  von  reinem  Tolmdm  m Schwefelsauiehj <Ks 

wird,  selbst  wenn  nur  geringe  Mengen  der  Base  anwesend  smd  aiü  Zu- 
satz einer  Spur  reiner  Salpetersäure  intensiv  blau,  nach  emei  Minute 
violett,  dann  roth.  Beines  Anilin  und  Pseudotoluidin  werden  unterdaesm 
Umständen  nicht  gefärbt.  Ist  aber  nur  eine  Spur  Ohtatte  oder 

eines  Chlorsäuren  Salzes  zu  gleicher  Zeit  anwesend,  so  tritt  Faibung  em 
Auch  hierdurch  unterscheiden  sich  nach  meiner  Erfahrung  die  d 
Basen  von  Strychnin,  welches  sich  unter  diesen  Umstanden  nicht  falb  • 
Snge  von  Tolmdm  mit  wenig  Anilin  oder  Pseudototadin  werden 
durch  Schwefelsäure  und  reine  Salpetersäure,  blutroth  bis  ™“blam 
Behanntlich  hat  Braun  vor  einigen  Jahren  auf  diese 
Methode  der  Nachweisung  kleiner  Mengen  Salpetersaure  und  deren St tee 
basirt.  Er  mischt  die  auf  letztere  Substanzen  zu  prüfend «Gunter 
sung  mit  etwas  schwefelsaurer  Lösung  von  Anilin  und  schichtet  darunta 
reihe  “ne.  Schwefelsäure.  An  der  Berührungsfläche  tatt  sogh 
violette  oder  rothe,  bald  orange  Färbung  ein.  Es  muss  Merduio 
das  käufliche  d h.  unreine  Anilin  des  Handels  genommen  weiden.  Uebn- 
Vns  rieMauch  sletrige  Säure  und  wie  Böttcher')  später  gezeigt 
hat,  auch  Chlorsäure  und  ihre  Salze  unter  solchen  Bedingungen  eine 

i)  Neues  Repert.  f.  Pharin.  Bd  17,  p.  570. 
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der  Salpetersäure  entsprechende  Reaction.  Auch  wenn  man  bei  dem  Ver- 
suche mit  Salpetersäure  anstatt  der  Anilin«  eine  Strychninlösung  nimmt, 
zeigt  sich,  wie  ich  bemerken  will,  nach  dem  Unterschichten  von  Schwefel- 
säure die  Berührungsfläche  nicht  oder  doch  nur  äusserst  schwach  gelb- 
lich gefärbt.  Dagegen  sieht  man  wieder  beim  Brucin  die  Färbung  ein- 
treten. 

Metatoluidin  giebt  ein  sehr  schwerlösliclies  Nitrat  und  Chlorid. 

§.  274.  Als  Corpus  delicti  kann  eine  Probe  des  nach  dem  Ver- 
dunsten der  Aetherlösung  hinterbliebenen  Anilins  eingeliefert  werden. 

Colchiciu. 

§.  275.  Der  wirksame  Stoff  der  Colchicumknollen  und  Colclii- 
c ums  am  en  (von  Colchicum  autumnale  L.),  die  beide  in  der  Medicin  an- 
gewendet werden  (Vinum,  Acetum  Colchici,  Tinctura  Colchici  tuberum  etc.). 
In  den  sogenannten  Hermodactylen  habe  ich  kein  Colchicin  aufgefunden. 

Eine  Vergiftung  mehrerer  Personen  mit  Colchicumwein  ist  vor  meh- 
reren Jahren  in  Berlin  vorgekommen.  Eine  Beschreibung  der  dabei  be- 
obachteten Symptome  siehe  Archiv  für  Pharmacie,  Bd.  131,  p.  1 J).  Auch 
bei  mit  Colchicin  vergifteten  Thieren  zeigen  sich  ähnliche  locale  Wir- 
kungen wie  beim  Aconitin  etc.  Die  Resorption  erfolgt  langsam,  ein  nicht 
geringer  Antheil  bleibt  im  Darme  und  wird  mit  den  Faeces  entfernt. 
Das  ins  Blut  gelangende  Grift  wird  theilweise  durch  den  Harn  excemirt. 
Da  die  Wirkungen  des  Colchicins  sich  nur  langsam  entfalten,  wird  man 
oft  nach  dem  Tode  das  Alkaloid  nicht  mehr  im  Magen,  Blute,  der  Leber, 
antreffen.  Dickdarm,  Faeces,  Harn,  Nieren  gewähren  einer  Untersuchung 
die  meisten  positiven  Aussichten.2) 

§.  276.  Das  Colchicin  geht  theilweise  schon  aus  der  sauren  wäss- 
rigen Lösung  in  Benzin,  Aether,  Chloroform  und  Amylalkohol  (nicht  in 
Petroleumäther)  über,  schhesst  sich  also  insofern  an  das  Caffein  etc.  an, 
doch  scheint  die  Extraction  wenigstens  durch  einige  dieser  Lösungsmittel 
(Aether)  nicht  vollständig  erreicht  zu  werden.  Wenn  auch  der  Ueber- 
gang  aus  der  sauren  Flüssigkeit  in  Amylalkohol  oder  Chloroform  leichter 
ei  folgen  mag,  als  in  Benzin,  so  möchte  ich  doch  zur  Benutzung  des 
letzteren  rathen,  da  dasselbe  nicht  so  viele  fremde  Stoffe  lösen  wird. 
Sollte  einmal  ein  kräftiger  wirkendes  Lösungsmittel  indicirt  sein,  so  nehme 
man  Chloroform.  Einige  fremde  Substanzen  kann  man  zuvor  durch 
Ausschütteln  mit  Petroleumäther  fortschaffen.  Beim  Verdunsten  der  be- 
treffenden Lösungen  hinterbleibt  Colchicin  als  gelblich  gefärbte  amorphe 


Uel>er  andere  Vergiftungen  siehe  Husemauu’s  Toxicologie,  auch  nament- 

iqcc  n°Ch  CaS  8patei’  erschienene  Supplement  zu  derselben.  Berlin,  Reimer, 
lobb. 

2)  Vergl.  Beitr.  z.  gerichtl.  Chem.“  p.  79  u.  Speyer  „Beitr.  z.  ger.  ehern. 
Nachweis  v.  Colchicins“.  Dissert.  Dorpat  1870. 
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Masse.  In  manchen  Fällen  wird  man  direkt  diesen  Rückstand  benutzen 
können,  um  die  nöthigcn  Indentitätsreactionen  anzustellen. 

§.  277.  Bei  dem  oben  erwähnten  Berbner  Yergiftungsfalle  bediente 
sich  Wittstock  folgenden  Verfahrens,  um  das  Gift  ab  zu  scheiden. 
Der  Mageninhalt  wurde  mit  grossen  Mengen  Alkohols,  unter  Zusatz  eini- 
ger Tropfen  Salzsäure,  gemischt,  gut  durchgeschüttelt,  die  Flüssigkeit 
filtrirt  und  das  Filtrat  hei  37°  zur  Syrupsdicke  abgedunstet.  Der  Ver- 
dunstungsrückstand wurde  in  destülirtem  Wasser  gelöst,  das  abgeschie- 
dene Fett  etc.  ahfiltrirt , das  Filtrat  vorsichtig  abgedunstet,  aus  dem 
hier  bleibenden  Residuum  fremde  Stoffe  durch  Zusatz  von  Alkohol  und 
Filtration  abgetrennt  und  zur  Syrupconsistenz  verdunstet.  Die  syrupdicke 
Flüssigkeit  wurde  in  destillirtem  Wasser  aufgenommen , filtrirt,  bis  auf 
30  Grm.  abgedunstet,  2 Gnn.  gebrannte  Magnesia  zugesetzt  und  90  Grm. 
Aether  zugefügt.  Nach  hinreichender  Einwirkung  des  Aethers  wurde 
dieser  wieder  abgehoben  und  an  der  Luft  der  freiwilligen  V erdunstung 
überlassen.  Auch  der  hier  bleibende  Rückstand  wurde  noch  einmal  in 
Wasser  aufgenommen,  die  Lösung  des  Alkaloides  von  ungelöst  geblie- 
benen Fetten  ahfiltrirt,  das  Filtrat  verdunstet.  Der  Rückstand  gab  die 
für  Colchicin  wichtigen  Reactionen  mit  Gerbsäure,  Platinchlorid,  Jod- 

tinctur  etc.  . 

Schacht  hat  hei  derselben  Gelegenheit  aus  Tinctura  seminum  Lolclnci 
das  Alkaloid  nach  der  Stas’schen  Methode  in  Form  eines  gelben  firniss- 
artigen Rückstandes  erhalten,  der  die  für  Colchicin  charakteristischen 
Eigenschaften  besass  (jedenfalls  aber  grossen  Verlust  gehabt). 

§.  278,  Von  den  Eigenschaften  des  Colchicins  sind  folgende 


hervorzuhehen : 

Es  wird  beim  Verdunsten  von  alkoholischer  und  ätherischer  Losung  meist 
als  gelblich  harzige  Masse  erhalten,  aus  wasserreichem  Weingeist  soll  es  m kleinen 
mikroskopischen  Nadeln  hervorgehen.  Bei  130<>  erweicht,  bei  140‘  schmi  z es, 
ohne  Wasser  abzugeben,  zu  brauner,  erkaltet,  glasiger  Masse.  In  V asser  lost 
es  sich  langsam,  aber  in  jedem  Verhältnisse  zu  neutral  reagirender  Losung. . ha 
löst  sich  leicht  in  Weingeist.  Reines  Colchicin  soll  sich  nach  Hub ler  nicht 
nach  Geiger  und  Hesse  leicht  in  Aether  lösend).  Nach  meinen  Erfahrungen  ist 
es  wie  gesagt,  auch  in  Benzin,  Amylalkohol  und  Chloroform,  aber  nicht  in  e- 
troleumäther  löslich.  Verdünnte  Säuren  und  Alkalien  lösen,  die  Solutionen  werden 
langsamer  oder  schneller  intensiv  gelb  gefärbt,  indem  eine  Zersetzung  statt- 
findet. Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  auch  längere  Einwirkung  von  Barytwassei 
in  zugeschmolzenen  Glasröhren  bildet  ColchiceinS).  Concentnrte  Kalilauge  liefer 
in  der  Hitze  braune  harzige  Substanz. 

Die  charakteristischen  Reactionen  des  Colchicins  sind  schon  unter 
der  Rubrik  Gruppenreactionen  mitgetheilt  worden.  Das  Verhalten  gegen 


1)  Aus  diesen  und  anderen  Widersprüchen  geht  hervor  dass  Hubler  von  cem 

die  neueste  Arbeit  über  diesen  Gegenstand  vorliegt  (vergl.  Pharm.  Zeitschr.  ur 
Russl.,  Jahrg.  4,  p.  245),  mit  einer  ganz  anderen  Substanz  zu  thun  hatte,  als 
früher  mit  diesem  Gegenstand  beschäftigten  Autoren  (Geiger  un  esse,  • 

de  Pharm.,  Bd.  7,  p.  274.  — Walz,  Neues  Jahrb.  f.  Pharm.,  Bd.  16,  p.  j m A.;. 

2)  Von  einigen  Seiten  ist  behauptet,  dass  das  Colchicem  in  der  Colclucum- 
pflanze  fertig  gebildet  vorkomme;  Hiibler  bestreitet  dies. 
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rauchende1)  und  von  salpetriger  Säure  freie  Salpetersäure,  gegen  Schwe- 
felsäure und  Erdmanns  Reagens,  ist  besonders  beaclitenswerth. 

Die  Gelbfärbung  mit  Schwefelsäurehydrat  tritt  noch  bei  1J20  Milli- 
gramm deutlich  hervor.  Schwefelsäuredihydrat  wirkt  noch  bei  1J10  Milli- 
gramm gelbfärbend,  Trihydrat  bei  1/5  Milligramm  und  Tetrahydrat  bei 
1 7 2 Milligramm. 

Die  Farbenreaction  mit  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gew.  war  bei 
7s  Milligramm  noch  deutlich  (Verlauf  ca.  8 Minuten),  bei  1j10  spurweise 
erkennbar.  Rauchende  Salpetersäure  gab  schon  bei  1/5  Milligramm 
schwache,  bei  3/,0  Milligramm  keine  Reaction  mehr,  auch  war  die  Dauer 
bei  grösseren  Colcliicinmengen  nicht  so  lang,  als  wenn  Säure  von  1,4 
angewendet  wurde.  Säure  von  1,8  spec.  Gew.  gab  gleichfalls  die  Reac- 
tion nicht  so  befriedigend,  als  die  von  1,4.  Die  gelbgewordene  Lösung 
in  Salpetersäure  färbt  sich  mit  Kali  roth  (Struve). 

Wurden  Colchicinproben  je  in  1j2  CC.  Schwefelsäurehydrat  gelöst  und 
nach  24stündigem  Stehen  unter  einer  Glasglocke  je  mit  einem  Tropfen 
Salpetersäure  von  mindestens  1,3  spec.  Gew.  versetzt,  so  wurde  die 
Flüssigkeit  sogleich  grün,  dann  blau,  violett  und  endlich  blassgelb.  Bei 
7i0  Milligramm  war  die  Reaction  deutlich  erkennbar.  Uebrigens  ist  es 
nicht  nöthig,  mit  der  Schwefelsärre  so  lange  stehen  zu  lassen. 

Gerbsäure  fällt  noch  1/s  Milligramm  Colchicin  in  Lösungen  1:2500. 
Der  Niederschlag  ist  in  Essigsäure  leicht  löslich. 

Goldchlorid  fällt  0,5  Milligramm  in  Lösungen  von  1:1000. 

Platinchlorid  noch  nicht  in  Solutionen  von  1:125. 

Jodjodkalium  lieferte  noch  Präcipitate  mit  Lösungen  von  1:2500, 
ja  selbst  noch  spurweise  bei  3:10000. 

Kahumwismuthjodid  fällt  3/20  Milligramm  in  einer  Verdünnung 
3:10000  sehr  deutlich. 

Durch  Phosphormolybdänsäure  werden  noch  3/20  Milligramm,  gleich- 
falls in  Lösungen  3:10000,  präcipitirt.  Der  Niederschlag  verhält  sich 
gegen  Salpetersäure  wie  reines  Colchicin  (Struve). 

Kaliumkadmiumjodid , Kaliumquecksilbeijodid . Quecksilberchlorid, 
Pikrinsäure  und  Ferrocyankalium  fällen  nicht  oder  doch  erst  in  sehr 
concentrirten  oder  stark  sauren  Solutionen2). 

Chlorwasser  bringt  in  den  wässrigen  Lösungen  des  Colchicin  gelben 
Niederschlag  hervor,  der  sich  in  Ammonik  mit  orange  Farbe  löst.  Eine 

6proc.  Carbolsäurelösung  bewirkt  nach  Hager  weissen,  in  Säuren  löslichen 
Niederschlag. 

Dosen  von  4 Milligramm  wirkten  bei  der  Rana  temporaia  (Winter 
1869—70)  bei  subcutaner  Application  wenig;  10  Milligramm  brachten 


fr  Auch  Colchicein  färbt  sich  mit  diesem  Reagens  dunkel  violett,  später  gelb, 
des  d-GS  9°Jchlclns  111  Wasser  werden  nach  Struve  unter  Einfluss 

mehr  -°ebe  ht  Ziemhch  8chne11  zer8etzt>  so  dass  sie  keine  Alkaloidreactionen 
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erst  in  18h  und  ohne  charakteristische  Symptome  den  Tod.  Joly  beob- 
achtete ebenfalls  erst  nach  1 — 5 Ctgr.  die  im  4 fachen  Gew.  Wasser 
o-elöst  waren,  von  fibrillären  Muskelzuckungen  begleiteten  Tetanus.  Viel- 
leicht, dass  man  bei  kleineren  Säugethieren  oder  Vögeln  mehr  ausrich- 
ten  könnte. 

§.  279.  Das  Colchicin  kann  von  Caffein,  Cubebin,  Vera- 
trin.  Delphinin  etc.  schon  durch  seine  Farbe  unterschieden  werden. 
Ebenso  durch  sein  Verhalten  gegen  Chlorwasser  und  Ammoniak,  und 
gegen  rauchende  Salpetersäure.  Das  augenblicklich  über  diesen  Stoff 
Bekannte  genügt  nicht,  um  darauf  hin  Vorschläge  zur  Trennung  von  den 
genannten  Alkaloiden  machen  zu  können. 


S o 1 a n i n. 

§.  280.  Dieser  giftige  Bestandtheil  der  Kartoffelkeime  kann 
auch  in  den  Früchten  des  Nachtschattens  (Solanum  nigrum  L.)  und 
Theilen  anderer  Solanumarten  (z.  B.  Lycopersicum)  angenommen  werden. 
Ueber  die  chemische  Natur  dieser  Substanz  sind  verschiedene  Meinun- 
gen verbreitet.  Während  ein  Theil  der  Chemiker  sich  der  Ansicht 
0.  Gmelins  anschliesst,  dass  das  Solanin  stickstofffrei,  also  kein  Alkaloid 
sei,  hält  ein  anderer,  und  an  ihrer  Spitze  Zwenger,  daran  fest,  dass  der 
Stoff,  wenn  auch  geringen,  Gehalt  an  Stickstoff  besitze.  Zwengei  hat  das 
Solanin  in  zuckerartige  Substanz  und  das  (nach  ihm  ebenfalls  stickstoff- 
haltige) Solanidin  gespalten.  Wenn  man  auch  diesen  Umstand  herbei- 
gezogen hat,  die  Alkaloidnatur  des  Solanins  zu  läugnen  und  es  in  die 
Gruppe  der  Glycoside  einzuordnen,  so  muss  es  doch  durchaus  vereinbar 
erscheinen,  dass  ein  alkaloidischer  Stoff  zugleich  Glycosid  sei. 

Da  nur  in  demjenigen  Stadium,  in  welchem  die  Kartoffeln  keimen 
und  vorzugsweise  in  den  Keimen  selbst  dasjenige  Quantum  von  Solanin 
vorhanden,  welches  nothwendig  ist,  um  schädliche  Einflüsse  auf  Menschen 
und  Thiere  auszuüben x),  so  ist  es  erklärlich,  dass  Vergiftungen  mit  diesem 
Stoffe  selten  beobachtet  worden  sind.  Jedenfalls  liegen  auch  noch  kerne 
befriedigenden  Studien  über  seine  Wirkungsweise  vor1 2);  So  viel  ist  aber 
beachtenswerth,  dass  einzelne  Thiere  gegen  das  Solanin  immun  zu  sein 
scheinen,  man  darf  deshalb,  wenn  man  einmal  im  Mageninhalte  von  Haus- 


1)  In  der  Solanum  Dulcamara  L.  und  dem  von  dieser  Pflanze  dem  Arznei- 
schatze  gelieferten  Stipit.  Dulcamarae  ist  der  Gehalt  von  Solamn,  wenn  über- 
haupt ein  solcher  schon  unzweifelhaft  angenommen  werden  darf,  so  gering,  das» 
sie  hier  kaum  Beachtung  finden  können.  Ueber  das  m der  Dulcamara  vorhandene- 
Dulcamarin  habe  ich  keine  Erfahrungen  sammeln  können.  Nur  soviel  ' 

hier  sagen,  dass  man  aus  ammoniakalisch  gemachten  Auszügen  der  Dulcamara 
■durch  Amylalkohol  (nicht  Benzin  und  Petroleumather)  einen  alkaloidisclien  Sto 
gewinnen  kann,  der  aus  seinen  Solutionen  durch  die  gewöhnlichen  FaUungs- 
mittel  niedergeschlagen  wird  und  der  sich  in  Fröhde  s Reagens  ge  unc  an 
roth  löst. 

2)  Yergl.  darüber  bei  Husemann  u.  A. 
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thieren  dasselbe  nachweisen  kann,  nicht  ohne  Weiteres  aut  Vergiftung  mit 
diesem  Stoffe  schliessen. 

281.  In  Bezug  auf  die  chemische  Ab  sch  ei  düng  des  Solanins 
ist  besonders  auf  die  Leichtigkeit  hinzuweisen,  mit  der  sich  der  Körper 
durch  verdünnte  und  concentrirte  Säuren  spalten  lässt.  Schon  kalte  ver- 
dünnte Schwefelsäure  oder  Salzsäure  zerlegen  langsam  zu  Zucker  und  So- 
lanidin1),  während  kalte  concentrirte  Salzsäure  Solanicin  giebt.  Kochen 
mit  verdünnten  Alkalilaugen  erträgt  das  Solanin  ohne  Zersetzung.  Ausser- 
dem kann  man  das  Solanin  als  leicht  löslich  in  den  meisten  sehr  ver- 
dünnten Säuren  (und  demnach  auch  die  Salze  desselben  als  löslich)  an- 
sehen,  während  das  freie  Alkaloid  in  Wasser  fast  unlöslich  genannt  werden 
muss.  Es  würde  zwar  bei  der  Abscheidung  aus  Kartoffelkeimen  nicht 
nöthig  sein,  diese  zunächst  mit  säurehaltigem  Wasser  zu  extrahiren,  weil 
der  Saft  derselben  an  und  für  sich  sauer  reagirt,  dagegen  wird  bei  ge- 
richtlich-chemischer Prüfung  solcher  Objecte,  die  neutral  oder  alkalisch 
reagiren,  nicht  zu  vermeiden  sein,  (dass  man  kurze  Zeit  mit  Wasser  und 
imter  Zusatz  von  so  viel  Säure,  dass  gerade  eine  deutlich  saure  Reaction 
eingetreten,  macerirt 2) , auch  wohl  che  Maceration  noch  ein  zweites  und 
(Rittes  Mal  in  derselben  Weise  wiederholt.  Jedenfalls  muss  die  Säure  in 
möglichst  geringem  Ueberschusse  vorhanden  sein  und  Wärme  sowie  längere 
Dauer  der  Maceration  vermieden  werden.  Der  wässrige  Auszug,  dessen 
Volum  nicht  zu  gross  sein  möge,  wird,  nachdem  er  mit  Kalk  (besser 
Magnesia)  neutralisirt  worden,  auf  ein  kleines  Volum  gebracht,  und  nach- 
dem er  erkaltet  ist,  filtrirt , der  Rückstand  auf  dem  Filter  mit  Alkohol 
ausgekocht  und  kochend  heiss  filtrirt.  Sind  irgendwie  grössere  Mengen 
des  Alkaloides  vorhanden,  so  wird  beim  Erkalten  der  alkoholische  Auszug 
gelatiniren.  Auch  warmer  Amylalkohol  nimmt  nach  meiner  Erfahrung 
das  Solanin  zu  vollkommen  dünnflüssiger  Lösung  auf,  die  aber  beim  Er- 
kalten so  stark  gelatinirt,  dass  bei  einem  Verhältnisse  von  mindestens 
1 — 2000  das  Gefäss  mit  der  Gelatine  ohne  zu  verschütten  umgedreht 
werden  kann.  Aus  weniger  concentrirten  Lösungen  in  gewöhnlichem  Wein- 
geist sowohl  als  in  Amylalkohol  scheidet  es  sich  bei  langsamem  Erkalten 
mitunter  in  deutlichen  Krystallnadeln  ab.  Ich  muss  auf  dieses  eigen- 
thümliche  Verhalten  des  Solanins  gegen  Aethyl-  und  Amylalkohol  ganz 
besonders  Gewicht  legen,  da  es  in  dieser  ausgesprochenen  Weise  bei  keinem 
einzigen  in  diese  Klasse  gehörigen  Gifte  vorkommt 3).  Auch  das  Solanidin 


1)  Vergl,  Kromayer  im  Arch.  d.  nordd.  Apothekervereins.  Bd.  104,  p.  113. 

2)  Es  sei  denn,  dass  man  von  vornherein  das  Object  unter  Zusatz  von 
Magnesia  eintrocknen  und  den  trocknen  Eückstand  später  mit  kochendem  Wein- 
geist ausziehen  wollte.  Dabei  würden  dann  allerdings  sehr  viel  fremde  Stoffe  sich 
beimengen. 

. 1 Kletzinsky  macht  auch  (a.  a.  0.)  darauf  aufmerksam,  dass  Solaninlösuug 

in  Wasser  sehr  bald  gelitinirt,  ialls  man  sie  mit  Ueberschuss  von  Ammoniak, 
etwas  salpetersaurem  Silberoxyd  und  Aetznatron,  jedoch  alle  in  solchen  Mengen 
versetzt,  dass  anfangs  kein  Niederschlag  entstehe. 
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tlieilt  diese  Eigenschaft,  die  Erscheinung  würde  also  auch  dann  beobachtet 
werden,  falls  ein  Theil  oder  alles  Solanin  durch  Einfluss  von  verdünnten 
Säuren  (auch  der  saure  Magensaft  dürfte  als  eine  Substanz  bezeichnet 
werden,  die  die  Spaltung  zu  Solanidin  und  Zucker  zu  bewirken  vermag) 
zerlegt  wurde. 

Ich  habe  mich  überzeugt,  dass  eine  saure  Lösung  von  Solanin  in 
verdünnter  Schwefelsäure  beim  Schütteln  mit  Benzin  nur  Spuren  an 
dieses  abgiebt  (vielleicht  waren  diese  Spuren  bereits  entstandenes  Sola- 
nidin, welches  — nach  den  Versuchen  Kromayer’s  zu  urtheilen  — in 
Benzin  löslich  ist.  Helwig  fand  reines  Solanin  ebenfalls  in  Benzin  ganz 
unlöslich).  Auch  aus  der  mit  Ammoniak  übersättigten  wässrigen  Lösung 
geht  das  Solanin  nicht  in  Benzin  über  und  ebensowenig  aus  sauren  oder 
alkalischen  wässrigen  Lösungen  in  Chloroform  oder  Petroleumäther.  Aether 
nimmt  aus  alkalischer  Lösung  kleine  Mengen  (Solanidin?).  Dagegen 
wird  der  alkalischen  Lösung  durch  heissen  Amylalkohol  So- 
lanin entzogen.  Man  ersieht  hieraus,  dass  bei  Befolgung  der  für  viele 
Alkaloide  empfohlenen  Abscheidungsmethode  eine  Verwechselung  mit  So- 
lanin nicht  zu  befürchten  steht. 

§.  282.  Nur  bei  der  für  Morphin  empfohlenen  Modification  dieser 
Methode  wird  das  Solanin  in  gleicher  Weise  wie  das  Morphin  isolirt1). 
Das  so  verschiedenartige  Verhalten  beider,  wo  sie  in  alkoholischer  und 
amylalkoholischer  Solution  vorhegen,  ferner  ihre  verschiedenen  Reactionen 
gegen  die  früher  besprochenen  Gruppenreagentien  machen  eine  Verwech- 
selung beider  fast  unmöglich.  Insoweit  gleicht  Solanin  dem  Morphin,  als 
es  in  Aether  unlöslich  ist,  doch  ist  wiederum  für  ersteres  die  so  leichte 
Spaltbarkeit  zu  Solanidin  beachtens werth.  Das  durch  Behandlung 
mit  massig  concentrirter  Salzsäure  entstehende  Solanidin 
ist  in  Aether  leicht  löslich,  das  beim  Eindampfen  mit  Salz- 
säure aus  Morphin  sich  bildende  salzsaure  Morphin  ist  in 
Aether  unlöslich2). 

Dass  die  Spaltung  des  Solanins  zu  Solanidin  bei  letzterem  Versuche 
vollendet  sei,  erkennt  man  an  der  Lösüchkeit  in  Aether,  auch  an  der 
Unlöslichkeit  des  Solanidins  in  concentrirter  Salzsäure  (die  allerdings  auch 
salzsaures  Morphin  schwer  löst).  Auch  das  zweite  bei  der  Spaltung  des 
Solanins  entstehende  Product,  der  Zucker,  kann  dazu  dienen,  die  Gegen- 
wart des  Alkaloides  wahrscheinlich  zu  machen,  wenn  man  ihn  durch  seine 
reducirende  Wirkung  auf  alkalische  Kupferlösung  etc.  constatirt. 

§.  2i3.  Das  Solan  in  wird,  wie  aus  den  oben  angestellten  Erörterungen 
schon  theilweise  hervorgeht,  durch  Verdunsten  seiner  Lösungen  theils  amorph, 

1)  Dass  dem  so  ist,  davon  konnte  ich  mich  bei  Untersuchung  des  Magen- 
inhaltes von  Schweinen  überzeugen , welche  letztere  unter  verdächtigen  Um- 
ständen gestorben  waren.  Nachdem  ich  fast  den  ganzen  im  §.  161  beschriebenen 
Gang  durchgemacht  hatte,  ohne  ein  Alkaloid  zu  linden,  erhielt  ich  schliesslich 
mit  Amylalkohol  einen  alkaloidischen  Rückstand,  den  ich  als  Solanin  erkannte. 

2)  Vergl.  auch  Selmi  in  den  Ber.  d.  d.  ehern.  Ges.  Bd.  <,  p.  SO. 
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theils  krystallinisoh  erhalten  und  zwar  in  letzterem.  Falle  in  langen  nadel-  oder 
haarförmigen  Krystallen.  Es  schmilzt  bei  235°  C.  Dass  es  nach  Helwig  leicht 
sublimirt  werden  kann,  ist  schon  früher  gesagt;  sein  Verhalten  gegen  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  Amylalkohol,  Benzin,  Petroleumäther,  Chloroform  und  verdünnte 
Säuren  ist  schon  oben  erörtert  worden,  auch  bereits  mitgetheilt,  dass  es  durch 
Kalk,  Magnesia,  Ammoniak,  Alkalihydrate  etc.  aus  den  wässrigen  Lösungen  seiner 
Salze  präcipitirt  wird  (gelatinös).  Der  Geschmack  des  Solanins  ist  bitter,  etwas 
brennend,  seine  Beaction  schwach  alkalisch.  Seine  Salze  sind  in  Wasser  löslich, 
unbeständig,  (beim  Erwärmen  scheiden  sie  meistens  Solanin  ab),  sauer  reagirend, 
auch  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  aber  schwer  löslich. 

Nach  Glarus  soll  Solauin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  chrom- 
saurem  Kali  sich  vorübergehend  hellblau  und  dann  grün  färben,  eine 
Reaction,  die  aber  hinsichtlich  der  Empfindlichkeit  lange  nicht  mit  der- 
jenigen des  Strychnins  concurriren  bann. 

Nach  Helwig  giebt  eine  Spur  Solanin,  mit  ganz  verdünnter  Schwefel- 
säure (1:100)  gelöst  und  auf  dem  Objectträger  nicht  völlig  zur  Trockne 
verdunstet,  einen  lnystallinischen  Rückstand  ( vierseitige  Säulen).  Wird 
diese-  noch  feuchte  Masse  allmählig  erwärmt,  so  färbt  sie  sich  leicht  roth, 
später  purpur-,  endlich  braunroth.  Beim  Erkalten  wird  die  Masse  violett, 
dann  schwarzblau,  endlich  grün.  In  der  gefärbten  Masse  lässt  das  Mi- 
kroskop farblose  Krystalle  erkennen.  Trägt  man  in  ein  noch  warmes 
Gemenge  von  gleichen  Theilen  Alkohol  und  conc.  Schwefelsäure  Solanin 
ein,  so  färbt  sich  das  Gemisch  dauernd  roth,  Morphin  verhindert  nach 
Bach  die  Reaction  nicht.  Auch  mit  Phosphor-  und  Arsensäure  soll  nach 
Selmi  Solanin  roth  werden. 

Auf  das  5 erhalten  gegen  Schwefelsäure  allein  und  Schwefelsäure- 
Bromwasser  will  ich  liier  nochmals  hingewiesen  haben.  Gesättigte  Lösung 
von  Jod  in  reinem  Wasser,  die  an  sich  hellbräunlich  gefärbt  ist,  wird 
nach  Otto  mit  verdünnten  Solaninlösungen  dunkelbraun.  Zu  den  früher 
schon  erwähnten  Reactionen  des  Solanins  fügt  Hagen  noch  die  Bemer- 
kung hinzu,  dass  Pikrinsäure  und  Gerbsäure  diesen  Körper  zwar  aus 
neutralen  Lösungen  nicht,  wohl  aber  aus  angesäuerten  fällen.  Kocht 
man  das  Solanin  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Braunstein,  so  fallt 
nach  der  Filtration  Phosphormolybdänsäure  einen  Niederschlag,  welcher 
von  Ammoniak  blau  gefärbt  und  theilweise  gelöst  wird. 

Selmi  behauptet,  dass  geringe  Mengen  von  Platinchlorid  purpur  roth 
färben,  ebenso  Phosphorsäure  und  Molybdänsäure  und  bromirte  Brom- 
wasserstoffsäure,  die  aber  auch  beim  Verdunsten  der  Lösung  nadelförmine 
Krystalle  liefert. 


...  28**  ,Das  Solamdm  ist  iu  Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether 

löslich.  Es  krystallisirt  m seidenglänzenden  Nadeln  oder  (aus  Aether)  iu  vier- 
seitigen Prismen.  Schmelzpunkt  200«  C.  Es  sublimirt  bei  raschem  Erhitzen 
theilweise  ohne  Zersetzung.  Geschmack  bitter,  Reaction  etwas  stärker  alkalisch 
s bolamn  giebt  besser  ausgebildete  (theilweise  krystallinische)  Salze  als  Solanin. 
tinn  a’,°  bo.hscbe  salzsaure  Losung  wird  durch  Platinchlorid  gefällt.  Analoge  Reac- 

Anwf»  a die  °bea  bes.ch.neb.ene  der  Schwefelsäure  gegen  Solauin  tritt  auch  bei 
mdung  von  Solamdm  ein  (mehr  oder  minder  rein  roth).  Schon  bei  Anwen- 
dung von  verdünnter  Schwefelsäure  kann  man  sowohl  aus  Solanin  als  aus  So- 
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lanidin  eine  vorübergehend  röthlich-blaue  Lösung  erlangen,  die  besonders  auf 
Zusatz  von  etwas  Alkohol  deutlich  gefärbt  erscheint. 


Anhang. 

Ueber  Anilinfarben. 


§.  285.  Anilinfarben  oder  Theerfarben  nennen  wir  eine  Anzahl 
rother,  blauer  und  violetter  l *)  Yerbindungen,  die  man  neuerdings  aus  dem 
Anilin  darstellen  lernte,  und  die  ihrer  lebhaften  Farben  halber  bald  eine 
weite  Verbreitung  gefunden.  Im  Handel  kommen  diese  Farben,  je  nach 
der  bei  der  Bereitung  der  eingebaltenen  Methode  und  der  dadurch  be- 
dingten Nuance  in  ihrer  Färbung,  wiederum  unter  sehr  verschiedenen 
Bezeichnungen  vor.  So  sind  die  wichtigeren  Namen  für  das  Anilinroth: 
„Fuchsin,  Rosein,  Magenta-,  Solferino-,  Lyoner -Roth“ ; für  Anilinviolett: 
„Violin,  Purpurin,  Yiolet  de  Panne“;  für  Anilinblau:  „Cyanin-),  Mül- 
häuser- und  Lyonerblau“. 


§.  286.  Was  die  Wirkung  dieser  Stoffe  auf  den  tinerischen  Or- 
ganismus angeht,  so  sind  wir  über  dieselbe,  d.  h.  die  der  wichtigeren^ 
ungenügend  und  über  diejenige  der  selteneren  (gelben,  braunen  etc.)  zum 
Theil  gar  nicht  unterrichtet.  Es  muss  hier  zunächst  darauf  hingewiesen 
werden,  dass  der  grösste  Theil  aller  hier  vorhegenden  Farben  mit  Hülfe 
giftiger  Metallverbindungen3)  (des  Arsens,  Quecksilbers,  Zinns  etc.)  be- 
reitet wird  und  dass  die  Mehrzahl  der  im  Handel  vorkommenden  Sorten 
nicht  geringen  Rückhalt  desjenigen  Metalles  zeigt,  welches  hei  seiner  Dar- 
stellung angewendet  worden.  Einzelne  rothe  Farben  können  geradezu  als 
arsensaures  Salz  des  Rosanilins  bezeichnet  werden.  Erst  in  den  letzten 
Jahren  ist  es  gelungen,  einzelne  Anilinfarben  herzustellen,  die  kein  gif- 
tiges Metall  enthalten,  die  sogenannten  „giftfreien  Anilinfarben“.  Da  diese 
letzteren  theurer,  als  die  gewöhnlichen  Sorten  sind,  darf  es  nicht  Wunder 
nehmen,  wenn  nicht  überall,  wo  man  Anilinfarben  zum  Farben  von 
Liqueuren,  Confituren  etc.  benutzt,  solche  unschädliche  Sorten  gewählt 
werden.  Es  würde  also  zunächst,  wo  man  bei  einer  gerichtlichen  Unter- 
suchung die  Anwesenheit  von  Anilinfarben  annehmen  kann,  zu  prüfen 
sein,  oh  von  den  hei  der  Darstellung  benutzten  Metallen  anwesend  sind. 
Abgesehen  von  der  Möglichkeit  einer  Vergiftung  durch  diese,  hat  man 
nun  aber  auch  hie  und  da  behauptet,  dass  die  Anilinfarben  als  solche 


i)  Ziemlich  weite  Verbreitung  haben  bisher  auch  das  Anilingelb  (^TS: 
Anilinorange,  Anilingrün  (Dalleochin),  Amlinbraun  (Havanabraun)  und  Anilin 

mit  einer  au,  Chinolin  dargestellten,  ebenso ^eu.ne- 
ten  blauen  Farbe,  deren  Einführung  in  die  Praxi,  au,  dem  Grunde  misslang, 
weil  diese  Substanz  ausserordentlich  unbeständig  is  . At  r,d1i 

3)  Diese  sind  denn  auch  vorzugsweise  die  Ursache,  wenn  die  Abfalle  von 
Theerfarben-Fabriken  sich  mehrfach  so  äusserst  gesundheitsnachtheilig  erwiesen 

haben. 
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schädliche  Wirkungen  ausftben.  Wenn  nun  auch  Sonnenkalb  für  eine 
Anzahl  dieser  Farben  nachgewiesen,  dass  sie  unschädlich  sind,  so  liegen 
doch  andererseits  Erfahrungen  Bergmann’s  u.  A.  vor,  bei  denen  nicht 
alle  im  Handel  vorliegenden  (metallfreien)  Theerfarben  als  gefahrlos  für 
die  Gesundheit  erkannt  wurden.  Ob,  wie  es  wahrscheinlich,  eine  gesund- 
heitsgefährliche  Aeusserung  derselben  durch  fremde  Verunreinigungen  des 
Farbstoffes  (hie  und  da  könnte  auch  vielleicht  unzersetztes  Anilin  vor- 
handen sein)  bedingt  sei,  oder  ob  die  Wirkung  dem  Farbstoffe  selbst  inne- 
wohne, ist  hier  ganz  gleichgültig,  so  lange  wie  wir  es  nicht  vollständig 
in  unserer  Hand  haben,  alle  diese  Farbstoffe  in  unschädlicher  Form  dar- 
zustellen und  so  lange  wir  nicht  sicher  sind,  dass  nur  unschädliche  Sorten 
im  Handel  existiren,  hat  der  Gerichtsarzt  und  Chemiker  Veranlassung, 
bei  vorkommenden  Vergiftungen  sie  im  Auge  zu  haben. 

§.  287.  Glücklicherweise  sind  die  Eigenschaften  dieser  Stoffe 
so  charakteristisch,  dass  sie  wohl  kaum  einmal  übersehen  werden  können. 
Ihre  intensiven  Färbungen,  die  sie  dem  Inhalte  des  Magens  und  Darms, 
den  Faeces,  dem  Harne  und  Schweisse  mittheilen,  werden  schon  in  der 
Mehrzahl  der  Fälle  keinen  Zweifel  aufkommen  lassen.  Grössere  Schwierig- 
keiten wird  es  haben,  den  Farbstoff  aus  diesen  Gemengen  wieder  voll- 
ständig abzuscheiden.  Denn  wenn  auch  alle  hier  vorhegenden  Farben 
m Alkohol  löshch  sind,  so  würden  bei  einer  Extraction  des  Objectes  mit 
dieser  Flüssigkeit  auch  viele  fremde  Stoffe  aufgenommen  werden,  von 
denen  nach  Verdunstung  des  Weingeistes  aus  dem  Rückstände  nur  ein 
Theil  mittelst  Wasser  fortgeführt  werden  könnte1),  und  es  würde  ferner 
ein  Theil  der  Substanz  an  den  gleichzeitig  im  Objecte  vorhandenen  or- 
ganischen Stoffen  so  fest  haften,  dass  selbst  kochender  Alkohol  sie  nicht 
davon  trennen  könnte.  Gleiches  gilt  vom  Amylalkohol,  der  namentlich 
Anihnroth  aus  Confituren  etc.  auszieht.  Aus  mit  Fuchsin  gefärbter  Wurst 
hat  Reichardt  den  Farbstoff  mit  Alkohol  isoliren  können.  Zur  Unter- 
scheidung von  Blutfarbstoff  dient  die  Entfärbung,  welche  Säuren  und 
Alkalien  in  weingeistiger  Fuchsinlösung  bewirken.  In  mit  Fuchsin  ge- 
färbten Zuckersäften  sah  Puscher  sich  Wolle  bleibend  rosa  färben,  wäh- 
rend aus  dieser  der  Farbstoff  der  Früchte  durch  Wasser  wieder  aus- 
gewaschen werden  konnte.  Die  grösste  Schwierigkeit  wird  es  machen, 
nachzuweisen,  dass  der  vorhegende  Farbstoff  wirklich  ein  giftiger  genannt 
werden  kann.  Physiologische  Versuche  an  Thieren  werden  hier  meistens 
nur  dann  möghch  sein,  wenn  von  der  Substanz,  che  angebhch  zur  Ver- 
giftung gedient  hat,  ein  Rest  geblieben,  den  man  zu  diesen  Versuchen 
verwenden  kann.  Allerdings  würde  auch  hier  eventuell  die  Frage  bleiben 
ot)  das  vermeintliche  Gift  bei  Menschen  ebenso  wirke,  als  bei  dem  Ver- 
suchstiere. Die  Identität  der  abgeschiedenen  Probe  mit  einer  der  im 


. • Ausi)a^m®  des  sog.  Perkin’schen  Violetts  und  einer  JVIoditicatiou  des 
nnlösHch68’  8md  ^ r°then’  vloletten  und  blauen  Anilinfarben  in  Wasser 
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Handel  zugänglichen  Anihufarben  kann  mitunter  durch  die  spektrosko- 
pische Vergleichung  annähernd  gleich  concentrirter  Lösungen  nachgewiesen 
werden l). 

§.  288.  Hierzu  kann  ich  nun  auf  Grundlage  neuerer  Versuche, 
che  ich  in  den  „Beiträgen  zur  gerichtl.  Chemie“  niedergelegt  habe2),  be- 
haupten, dass  schon  bei  Digestion  der  gewöhnlichen  Untersuchungsobjecte 
mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  Auszüge  gewonnen  werden,  die  einen 
Theil  der  Farben  enthalten  und  aus  denen  derselbe  durch  ähnliche  Schüttel- 
versuche, wie  ich  sie  zur  Untersuchung  auf  Alkaloide  anwende,  zu  isohren 
ist.  Indem  ich  auf  die  eben  citirte  Beschreibung  meiner  Versuche  ver- 
weise, will  ich  hier  die  Resultate  in  tabellarischer  Form  zusammenstellen, 
wobei  ich  zum  Vergleich  mit  den  gelben  Anihufarben  auch  die  Pikrin- 
säure, Chrysamminsäure  und  Styphninsäure  berücksichtigen  werde.  Unter 
„schwefelsäurehaltiger  Lösung“  verstehe  ich  einen  Auszug,  wie  er  bei  dem 
§.  161  angegebenen  Verfahren  zu  Schüttelversuchen  benutzt  wird  und 
unter  „ ammoniakahscher  Lösung“  die  Flüssigkeit,  welche,  nachdem  sie 
sauer  mit  den  Schüttelflüssigkeiten  behandelt  war,  ammoniakalisch  ge- 
macht worden. 

Das  Verhalten  der  Anilinfarben  beim  Ausschütten  beschreibt 
Tab.  I und  H. 


1)  Vergl.  Geissler  „Die  Anilinfarbstoffe“.  Dorpat,  Karow.  1865. 

2)  St.  Petersburg  1872,  p.  298. 
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289.  Anilinfarben.  271 

§.  289.  Eine  kurze  Beschreibung  des  Verhaltens  der  abgehandelten 
Earben  gegen  die  wichtigeren  Alkaloid-Reagentien  will  ich  in  Tal).  III  geben. 
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§.  290.  291. 


Charakteristische  Eigenschaften  der  wichtigeren  nicht 

alkaloidischen  Gifte  dieser  Gruppe. 

Digital  in , Digitalein  und  andere  Herzgifte. 

§.  290.  In  der  Fingerhutpflanze  (Digitalis  purpurea  L.) 
können  wir  nach  den  Untersuchungen  Nativelles1),  Schmiedeberg’s2)  u.  A. 
wenigstens  vier  verschiedene  wirksame  Stoffe  annehmen,  die  wir  mit 
Schmiedeberg  als  Digitonin,  Digitalin,  Digitalein  und  Digitoxin 
bezeichnen  wollen.  In  den  offenen  Präparaten  findet  sich  bald  der  eine, 
bald  der  andere  dieser  Bestandtheile  reichlicher  und  zwar  so,  dass  wir  in 
den  mit  Wasser,  Essig  und  schwachem  Weingeist  hergestellten  (Acetum, 
Extractum  aquosum,  Infusum)  reichlicher  Digitonin  und  Digitalem, 
in  den  mit  stärkerem  Alkohol  bereiteten  (Tinctura,  Extr.  alkohol.) 
Digitalin,  Digitoxin  und  Digitalem  erwarten  können.  Die  käuflichen 
Digitaline,  welche  mitunter  in  der  Therapie  benutzt  werden,  sind 
gleichfalls  Gemenge  der  obengenannten  vier  Körper  und  ihrer  Zersetzungs- 
produkte. Wie  bekannt,  unterscheidet  man  im  Handel  gewöhnlich 
zwei  Sorten  des  Digitalins,  deren  eine,  die  deutsche,  in  Wasser  löslich  ist 
und  abgesehen  von  Zersetzungsprodukten  vorzugsweise  Digitonin  und 
Digitalem  neben  2—3  °j0  wahrem  Digitahn  enthält.  Die  zweite  Soite,  das 
in  Wasser  schwer  lösliche  französische  Digitahn,  enthält  dagegen  be- 
sonders wahres  Digitahn,  Digitoxin,  eine  unwirksame  — Digitin  ge- 
nannte krystallinische  Substanz  und  Zersetzungsprodukte.  Selbst  das 
neuerdings  von  Nativelle  in  den  Handel  gelieferte  krystallinische  Digitahn 
ist  nicht  ungemengt,  sondern  besteht  nach  Schmiedeberg  aus  wahrem 
Digitahn  und  Digitoxin. 

§.291.  In  Bezug  auf  die  obengenannten  vier  Bestandteile  der 
Fingerhutpflanze  fanden  Schmiedeberg,  Koppe 3)  u.  A.,  dass  das  in  W assei 
sehr  schwer  lösliche,  krystallinische,  glycosidische  Digitalin  und  das  in 
Wasser  leicht  löshche,  amorphe,  gleichfalls  glycosidische  Digitale  in 
unter  einander  quahtativ  und  quantitativ  ziemlich  gleichwirkend  sind,  und 
wir  dürfen  wohl  hinzufügen,  dass  ihre  Wirkungen  im  Allgemeinen  denen 
entsprechen,  welche  man  nach  Anwendung  des  Fingerhutkrautes  selbst 
beobachtet.  Das  Digitoxin,  welches  krystallinisch  erhalten  werden  kann 
und  in  Wasser  Schwer  löslich,  dabei  nicht  glycosidisch  ist,  wirkt  von 
allen  vier  Körpern  am  stärksten,  etwa  6 — 10  mal  so  stark  wie  die  beiden 
erstgenannten,  übrigens  gleichfalls  qualitativ  denselben  ähnlich.  Digi- 
tonin hat  chemisch  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem  Saponin , übei 


1)  Monit.  scient.  Jg.  1867.  Journ.  de  pharm,  et  de  Chim.  T.  Ol,  p.  2:>o 
und  4.  Ser.  T.  20,  p.  81 . 

2)  Arch.  f.  exp.  Path.  und  Pharm.  Bd.  3,  p.  16.  <(  • 

3)  „Untersuch,  über  die  pharmacol.  Wirkung  des  Digitoxins  . 

Dorpat  1874. 
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seine  Wirkungen  sind  weitere  Untersuchungen  abzuwarten.  Jedenfalls 
dürfte  es  im  Vergleich  zu  den  drei  vorigen  Verbindungen  schwach 
wirken,  so  dass  man  diese  drei  als  die  wesentlicheren  Bestandteile  der 
Fingerhutpflanze  und  namentlich  die  der  Menge  nach  reichlicher  vor- 
handenen Digitalin  und  Digitalem  besonders  zu  berücksichtigen  hätte. 

§.  292.  Hinsichtlich  der  Wirkungen  der  Digitalis  muss  hervor- 
gehoben werden,  dass  dieselben  höchst  charakteristisch  sind,  und  dass  der 
Arzt,  wenn  er  an  das  Krankenbett  eines  mit  diesen  Stoffen  Vergifteten 
gerufen  wird,  wohl  kaum  in  der  Diagnose  irren  kann.  Die  starke,  ver- 
langsamende Wirkung,  die  es  auf  Herztätigkeit  und  Respiration  äussert; 
die  mitunter  bis  zur  Gastroenteritis  gesteigerten  Störungen  im  Darmkanale ; 
die  Pupillenerw eiter u n g,  welche  sich  meistens  nach  innerlicher  Anwendung 
hinzugesellt,  sind  hier  besonders  beachtenswert. 


Eine  Ausscheidung  von  Digitalin  etc.  durch  den  Harn  konnten 
Homolle  und  Quevenne  nicht  darthun  und  auch  Brand  und  ich  haben 
nur  zweimal  im  Harn  von  Katzen  Digitalin  nachweisen  können.  Es 
würde  also  auch  das  Hauptbeweismittel,  welches  wir  für  manche  Vergif- 
tung haben,  dort,  wo  nach  mehr  oder  minder  heftigen  Reactionen  auf 
den  Köiper  Genesung  eintreten  sollte,  fortfallen.  Nur  wenn,  wie  das 
allerdings  häufig  geschehen  wird,  ziemlich  früh  nach  Genuss  des  Giftes 
Erbrechen  eintritt,  dürfte  man  mit  Sicherheit  erwarten,  in  den  ausgewor- 
lenen  Substanzen  Digitalin  oder  Digitalein  chemisch  constatiren  zu  können. 
Ri  das  Blut  treten  beide  langsam  über  und  sie  scheinen  dort  auch  meistens 
sehr-  schnell  zersetzt  zu  werden,  so  dass  Blut  und  blutreiche  Organe  nach 
dem  Tode  kein  gutes  Untersuchungsobject  darbieten.  Im  Magen  wird 
sich  meistens  noch  ein  Rest  nachweisen  lassen,  im  Darme  nicht. 

Der  Fäulniss  widerstehen  sie  besser,  als  man  früher  annahm;  wir 
haben  nach  fast  4 monatlichem  Stehen  eines  Schweinemagens,  dessen  In- 
halte Digitalisblätter  (2  Grm.)  zugesetzt  waren,  namentlich  das  Digitalem 
noch  unzweifelhaft  constatirt. 

§-  293.  In  Bezug  auf  die  chemischen  Verhältnisse  kann  ich 
folgendes  sagen.  Aus  der  sauren  Lösung  geht  Digitalin  in  Petrolemn- 
a hei  nicht,  wohl  aber  in  Aetlier  und  in  Benzin  über,  schliesst  sich  also 
mso  ern  an  Gaffern  u.  a.  Alkaloide  an.  Auch  in  Chloroform  und  Amyl- 
alkohol  geht  ein  Theil  des  Digitales  aus  saurer  Lösung  über  und  in  diese 
auch  Digitalem.  In  manchen  Fällen  wird  es  möglich  sein,  aus  dem  sauren 
wässrigen  Auszuge  (bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  dargestellt)  ersteres  mittelst 
Benzin  so  rem  auszuziehen,  dass  man  es  an  seinen  charakteristischen 
Reactionen  erkennen  könnte.  Namentlich  dürfte  dies  geschehen,  wenn 
man  zunächst  die  saure  Lösung  mit  Petroleumäther  reinigt  und  dann 
mit  warmem  Benzin  den  zurückgebliebenen  grösseren  Theil  des  Digitahns 
auszieht  Aus  dem  mehrmals  mit  Benzin  erschöpften  Auszuge  nimmt 

SuTlS,  Ch  CU0Tr1Of?rm  **  DigiWein  a,,f-  Es  hat  sich  heraus- 
fj fnilnTV"  llif  die  vorliegenden  Stoffe  das  Ob- 

* "Ü  “0!”  he.  Alkaloidante^ehungen  vorbereiten  kann. 
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Zwar  ist  Digitalin  in  reinem  Wasser  fast  unlöslich,  hei  der  Behand- 
lung mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  und  in  Gemeinschaft  mit  den 
übrigen  organischen  Stoßen  gehen  aber  doch  nachweisbare  Mengen  in 
das  Extract°  ein.  Noch  reichlicher  ist  die  Menge  gelöst  werdenden  Digi- 
tahns wenn  man  das  nicht  zu  wasserreiche  Object  zunächst  mit  Eis- 
essig durchtränkt  und  dann  mit  Wasser  extrahirt.  Letzteres  würde  ich 
überall  dort  empfehlen,  wo  man  ein  Organ  direct  auf  Digitahsbestand- 
theile  prüfen  will. 

§.  294.  Homolle  hat  für  die  Abscheidung  des  französischen  Di- 
oitahns  aus  organischen  Gemengen  folgenden  Weg  vorgeschlagen.  Man 
trennt  den  flüssigen  Theil  des  Gemenges  durch  Coliren  von  dem  festen, 
trocknet  den  letzteren  und  extrahirt  den  zerriebenen  Rückstand  mit  Al- 
kohol (2— 3 mal).  Der  ersterwähnte  flüssige  Theil  des  Gemenges  wird  mit 
Chloroform  geschüttelt,  das  Chloroform  verdunstet,  der  Rückstand  eben- 
falls in  Alkohol  gelöst.  Beide  alkohohschen  Flüssigkeiten  werden  gemengt, 
mit  frischgefälltem  noch  feuchtem  Bleioxydhydrat  digerirt,  letzteres  wiedei 
abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  Thierkohle  entfärbt,  zur  Syrupsdicke  verdunstet 
und  mit  Chloroform  anhaltend  geschüttelt.  Das  abgetrennte  Chloioform 
wird  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Alkohol  von  50°  C.  behandelt,  um 
eine  kleine  Beimengung  fremder  Substanz  zu  entfernen.  Die  Methode 
wird  in  vielen  Fällen  zum  erwünschten  Ziele  führen.  Allerdings  dürfte 
sie  keine  Yortheile  vor  der  von  mir  aufgestellten  haben.  Was  mich 
dieser  den  Vorzug  geben  lässt,  ist  der  Umstand,  dass  sie  Digitalin  un 
Digitalein  gesondert  zum  Nachweis  bringt.  Gegenüber  dieser  Methode 
haben  die  von  Tardieu  und  Roussin  (Process  Pommerais)  sowie  von  Gran- 
deau  benutzten  nur  noch  historisches  Interesse,  schon  deshalb,  weh  sie 
kein  Digitahn  oder  Digitalem,  sondern  ein  Extract  liefern,  m welchem 
diese  Stoffe  neben  sehr  viel  Anderem  vorliegen  können  (vergl.  übrigens 
Beitr  zur  ger.  Cliem.“  p.  34).  Die  Modification  des  Stas  sehen  Ver- 
fahrens, bei  der  Digitahn  aus  saurer  Lösung  durch  Aether  aufgenommen 
wird  vergl.  Otto  in  der  neuen  Auflage  seiner  Ausmittl.  der  Gifte..  Mit 
Digitoxin  und  Digitonin  habe  ich  mich  bisher  nicht  beschäftigen  können. 
Ich  muss  es  dahingestellt  bleiben  lassen,  ob  sie  bei  Benutzung  meiner 
Abscheidungsmethode  mitgewonnen  werden  oder  nicht.  Praktisch  mnn 
eine  Beimengung  derselben  zu  den  durch  Ausschütteln  gewonnenen  Proben 
gleichgültig  sein,  da  diese  die  wichtigeren  Reactionen  des  Digitahns  und 
Digitaleins  geben,  was  für  unsere  forensischen  Zwecke  vorläufig  genug  . 

§ 295.  Digitalin  ist  neutral,  geruchlos,  farblos  und  kristallinisch,  meist 
kugelige  Massen  bildend.  Es  schmilzt  zu  farbloser  Masse,  die  erst  bei  hohe 
Temperatur  braun  wird  und  sich  unter  Entwickelung  werss|  Dampf e zersetet 
Reines  Wasser  löst  es  selbst  beim  Sieden  schwer  Alkohol  lostle^^ebomo 
Gemenge  von  Alkohol  und  Chloroform.  Die  Losung  schmen kt  hitter . Wasser 
haltiger  Weingeist  nimmt  weniger  auf  als  starker.  Also  u. er  ’ 

PVilnrnf'nrm  und  Benzin  lösen  wenig.  , 

h^Ängät  TS 
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Lösungen  schmecken  bitter  und  scharf.  In  Benzin  ist  es  unlöslich,  von  Chloro- 
form wird  es  leichter,  und  namentlich  beim  Ausschütteln,  aufgenommen. 

Digitoxin  ist  krystallinisch , in  Wasser  unlöslich,  in  Aether  wenig,  leichter 
in  kaltem,  noch  leichter  in  hoissem  abs.  Alkohol  löslich. 

Digitonin  ist  weiss,  amorph,  nicht  hygroskopisch,  in  Wasser  in  jedem  Ver- 
hältnisse löslich.  Seine  Wasserlösungen  schäumen  wie  auch  die  des  Digitaleres. 
Abs.  Alkohol  löst  in  der  Kälte  schwer,  leichter  in  der  Wärme.  Auch  ein  Ge- 
menge von  Alkohol  und  Chloroform  [nimmt  das  Digitonin  auf,  nicht  aber  Chloro- 
form allein  oder  Benzin,  Aether  etc. 

Ueber  die  wichtigeren  Reactionen  der  vier  Körper  mag  hier  folgendes  Platz 
linden. 

1.  Mit  conc.  Salzsäure  färbt  sich  kiystallisirtes  Digitalin  gelbgrün, 
das  amorphe  Digitalein  hellgelb,  Digitonin  beim  Kochen  granat-  bis  vio- 
lettroth,  Digitoxin  gelbgrün. 

2 . C o n c.  S c h w e f e 1 s ä u r e löst  Digitahn  grünbraun,  Digitalein  röth- 
lich,  Digitoxin  grün  bis  schwarzbraun,  Digitonin  braunroth.  Letzteres 
■\uid  von  einer  mit  2 — 3 Th.  Wasser  verdünnten  Schwefelsäure  in  der 
Kälte  wie  von  Salzsäure  farblos  gelöst,  beim  Erwärmen  treten  aber  dann 
dieselben  Farbenübergänge  wie  mit  dieser  — roth,  granat-  und  violett- 
loth  auf.  Diese  ßeactionen  können  dazu  dienen,  das  Digitonin  von 
den  übrigen  3 Digitalisbestandtheilen  und  vom  Saponin  zu  unterscheiden. 
Di - und  Trihydrat  der  Schwefelsäure  wirken  gegen  Digitahn  und  Digi- 
talein  wie  die  concentrirte. 

3.  Schwefelsäure  und  Gallen  säure  müssen  die  gly  c osidis  chen 
Stoffe  Digitalin,  Digitalem  und  Digitonin  roth  färben,  nicht  aber  Digitoxin, 
welches  hierdurch  von  ihnen  unterschieden  werden  kann. 

4.  Schwefelsäure  und  Brom  geben  mit  Digitalin  und  Digitalem 
die  schon  §.  159,  16h  beschriebene  Koth-  oder  Violettfärbung,  die  sich 
auf  Zusatz  von  Wasser  in  smaragdgrün  resp.  mattgrün  umwandelt. 
Diese  Reaction  tritt  bei  beiden  Körpern  noch  mit  0,0001  Grm.  und  mit 
0,0002  Grm.  käufl.  Digitalins  ein.  Digitonin  wird  in  Schwefelsäurelösung 
durch  Brom  kaum  und  Digitoxin  nicht  weiter  verändert. 

5.  Gerbsäure  fällt  Digitonin  und  Digitalein,  desgi. 

6.  Ammoniakalische  Bleizuckerlösung 1). 

Auf  eine  Besprechung  der  aus  den  4 Digitalisbestandtheilen  her- 
vorgehenden  Spaltungsprodukte  kann  ich  mich  hier  nicht  einlassen.  Das 
ii  er  sie  Bekannte  ist  in  der  citirten  Arbeit  Schmiedeberg’s  einzusehen. 

Die  Schwefelsäure- Brom wasserreaction  könnte  allenfalls  zu  Verwech- 
selungen mit  Delphinin,  ebenso  mit  Solanin,  vielleicht  auch  mit  Brucin 
-Physostigmin  und  Veratrin  verleiten,  doch  lässt  sich  das  Digitalin  von 


KWh  r pT  ander°  Reactlonen  des  Digitalins  siehe  Flückiger  im  N. 

Jalnb.  f.  Ph.  Bd.  39,  p.  129  u.  Homolle  Union  med.  Jahrg.  1872  Die  von 
-‘gor  beschriebene  Grunfarbung  beim  Einbringen  von  Digitalin  Nativelle’s 
führe  ich  vrUP°8t  Phof,Pl;or8äure>  ROWie  beim  Erhitzen  mit  wasserfreien  Cbloral 

haben  d K • °°  ' mÖchte  zngleich  fordern,  gelegentlich  auch  das  Ver- 

haften der  übrigen  3 Digitalisbestandtheile  gegen  diese  ßeagentien  zu  prüfen! 
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allen  diesen  Alkaloiden  befriedigend  unterscheiden.  Die  Färbung  der 
Brucinlösung  blasst  ausserordentlich  schnell  ab,  während  die  Digitahnlosung 
sich  erst  innerhalb  einiger  Stunden  entfärbt  (weiterer  Unterschied  mi  Ver- 
halten gegen  Salpetersäure  und  Zinnclilorür).  Die  Färbung  der  Veratnn- 
lösung  ist  viel  dunkler  und  beständiger,  ausserdem  abweichend  das  Ver- 
halten gegen  Schwefelsäure  und  heisse  Salzsäure,  welches  letztere  nur 
vom  Digitonin  getheilt  wird.  Die  Solaninreaction  tritt  erst  bei  weit 
grösserem  Verbrauch  an  Bromwasser  hervor  (fernere  Unterscheidung  durch 
Jodwasser).  Die  Keaction  des  Delpliinins  geht  weit  schneller  vorüber, 
auch  ist  Delphinin  in  absolutem  Aether  leicht  löslich.  Beim  Physostigmin 
schützt  die  physiologische  Keaction  vor  Irrthümern. 

§.  296.  Sehr  wichtig  ist  es  beim  Digitalin  und  Digitalem,  die 
physiologische  Keaction  anzustellen.  Es  gelingt  bei  subcutaner  An- 
wendung von  je  0,0012  Grm.  an  Fröschen  leicht,  die  exquisite  Verlang- 
samung der  Herzbewegung  und  den  Stillstand  in  der  Systole  r)  darzuthun. 

6.  297.  Wir  haben  noch  die  Besprechung  einiger  Körper  anzu- 
scliliessen,  welche  dem  Digitalin  ähnlich  wirken  oder  auch  durch  ähn- 


liches Verfahren  isolirt  werden.  ...  , 

Eine  Aehnlichkeit  in  der  physiologischen  Reaction  besitzt  zunächst 

das  Convallamarin,  über  dessen  Eigenschaften  Walz  und  Manne 
eingehende  Untersuchungen  angestellt  haben.  Es  muss  hervorgehoben 
werden,  dass,  wie  sich  Herr  Brandt  überzeugen  konnte,  bei  ikni  die  Li- 
scheinungen  am  Froschherzen  sich  ganz  ähnlich  gestalten,  wie  beim  Digitalm. 
Das  Convallamarin  ist  in  Wasser  löslich.  In  conc.  Schwefelsäure  lost  es 
sich  anfangs  gelb,  worauf  die  Lösung  braunroth  und,  nach  Zusatz 
ein  wenig  Wasser  (oder,  wenn  sie  allmahlig  Wasser  aus  dei  Luft  anzi  ) 
vom  Rande  aus  schön  violett  wird.  In  diesen  Reactionen  stimmt  es 
einigermaassen  mit  dem  Veratrin , mit  dem  und  mi  em  lgi  omn 
auch  die  Salzsäureaction  theilt,  während  es  mcht  auf  Gerbsäure  wirkt. 
Vom  Digitalin  etc.  würde  es  durch  seine  Salzsäurereaction  sich  unter- 
scheiden und  ferner  dadurch,  dass  es  in  Schwefelsäurelösung  mit  Brom 
nicht  purpurn , sondern  meist  braun  wird.  Sieht  man  mlt  Biomwass^ 
mitunter  violette  Färbung  eintreten,  so  ist  das  nm  eme  Wntang  ^ 
Wassers.  Auch  das  Convallarin,  ein  zweites,  mit  ^ 
gemeinschaftlich  vorkommendes,  aber  in  Wasser  fast  mdoshches  G^ 
reagirt  gegen  Schwefelsäure  wie  dieses,  theilt  aber  mcht  .dieP^sl^°°efel_ 
Wirkung.  Gegen  Fröhde’s  Reagens  verhalten  sich  beide  wie  gSge 
säure.  Um  zu  ermitteln,  ob  einer  dieser  beiden  Stoffe  mit  den  ^ 
bestandtheilen  verwechselt  werden  könne,  habe  ich  3 lamm  g A. 
Flores  Convallaria  verarbeitet.  Aus  dem  mit  Essigsäure  un 


i)  Vergh  hierüber  u.  A.  „ITpo«ecx  Ky*»  *e  » ^ 

KOMI.  OTHOineHiH“  E.  rie.-iHKaiia  und  auch  Fagge  und  . ev  Trans. 

Ph.  Zeitschr.  f.  ßussl.  Jahrg.  6,  p.  ISO,  ferner  Pharmaceutical  Journ.  and 

V.  7,  p.  421. 
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bereiteten,  mit  Alkohol  gereinigtem  Auszüge  nahm  Petroleumäther  Spuren 
einer  farblosen  weissen  Substanz  auf,  die  den  Geruch  der  Maiglöckchen 
hatte.  Benzin  entzog  grössere  Mengen,  die  amorph  hinterblieben,  durch 
Schwefelsäure  und  durch  Fröhde’s  Reagens  nur  brauner  wurden.  Dem 
Benzin  ähnlich  wirkte  Chloroform.  Amylalkohol  zog  noch  grössere  Quan- 
titäten aus,  die  beim  Verdunsten  braun  hinterblieben,  dann  durch  Schwefel- 
säure und  Fröhde’s  Reagens  gelb  und  später  wieder  braun,  durch  Schwefel- 
säure und  Brom  nicht  roth  wurden.  Aus  dem  nun  alkalisch  gemachten 
Auszuge  nahmen  Petroleumäther  und  Benzin  keine  wirkenden  Bestand- 
teile auf,  aber  Amylalkohol  entzog  Massen,  die  in  ihren  Reactionen  dem 
Convallamarin  entsprachen.  Von  den  verschiedenen  Ausschüttelungen 
bewirkte  die  Chloroformausschüttelung  in  21  Minuten  Verlangsamung  der 
Herzcontractionen  von  28  auf  0.  Die  Amylalkoholausschüttelung  wirkte 
sehr  energisch  und  dem  Digitalin  ähnlich.  Es  wurde  aber  an  dem 
Beine,  an  dem  die  Injection  gemacht  war,  Lähmung  deutlich  beobachtet. 
Auch  die  Amylalkoholausschüttelung  aus  alkalischer  Lösung  wirkte  ähnlich, 
wenn  auch  schwächer.  Wenn  ich  nur  mit  der  aus  alkalischer  Lösung 
die  chemische  Reaction  des  Convallamarin  erlangen  konnte,  so  belehrte 
mich  ein  neues  Experiment  mit  dem  reinen  Glycoside,  dass  daran  jeden- 
falls nur  mit  aufgenommene  Verunreinigungen  Schuld  waren,  denn  wäh- 
rend aus  saurer  Lösung  in  Petroleumäther  und  Benzin  kaum  Spuren 
des  Convallamarins  übergingen,  entzogen  Chloroform  und  namentlich 
Amylalkohol  den  Bitterstoff  in  bedeutender  Quantität.  Bei  einer  Ver- 
giftung mit  Convallamarin  wird  es  entweder  gelingen,  aus  saurer  Lösung 
durch  Chloroform  oder  Amylalkohol  den  wie  Digitalin  wirkenden  Stoff  so 
rein  zu  gewinnen,  dass  er  mit  Schwefelsäure  und  wenig  Wasser  die  rothe 
Färbung  annimmt,  oder  der  unreine  Stoff  wird  zwar  physiologische  Reaction, 
aber  nicht  die  mit  Schwefelsäure  und  Brom  geben.  Ich  mache  nochmals 
darauf  aufmerksam,  dass  es  beim  Convallamarin  des  Broms  nicht  bedarf, 
um  die  rothe  Färbung  zu  erlangen. 

§•  298.  Weiter  ist  liier  das  Helleborein  zu  nennen,  von  dem 
schon  §.  223,  Anm.,  die  Rede  war.  Bei  Vergiftungen  mit  ihm  erfolgt 
der  Herzstillstand  in  der  Diastole.  Ich  erwähne  hier  nochmals  die  Schwefel- 
säurereaction  (§.  159,  16  a). 

§•  ' Auch  auf  das  Saponin  ist  hinzuweisen,  dessen  Giftigkeit 
von  Malapert  und  dessen  Wirkung  auf  die  Herzaction  durch  Pelikan,  durch 
Buchheim  und  Eisenmenger  und  durch  Köhler  näher  beschrieben  worden 
ist.  Beim  käuflichen  Saponin  beobachtet  man  mitunter  gegen  Schwefel- 
säure und  Brom  eine  ähnliche  Reaction  wie  beim  Digitalem.  Aber 
reines  Saponin  wird  in  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  braun,  um 
dann  beim  Stehen  an  der  Luft  und  vom  Rande  aus  blauviolett  bis  schön 
roth  zu  werden.  Mit  dem  Di-  und  Trihydrat  der  Schwefelsäure  färbte 
•sich  dies  Saponin  anfangs  kaum,  später  schön  purpurn.  Mit  Fröhde’s 
Reagens  wird  es  bräunlich,  aber  später  nur  hier  und  da  etwas  violett. 
Als  ich  80  Gramm  gepulverter  Seifenwurzeln  (Saponaria  officinalis)  dem 
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TJntersuchungsverfahren  auf  alkaloidische  Stoffe  unterwarf,  erhielt  ich  aus 
dem  sauren  wässrigen  Auszuge  mit  Petroleumäther  nichts  Wirksames. 
Benzin  nahm  grössere  Mengen  aus  dem  sauren  wässrigen  Auszuge  auf; 
der  Bückstand  dieser  Ausschüttelung  verhielt  sich  gegen  Schwefel- 
säure und  Brom  wie  der  in  ähnlicherWeise  aus  Digitalis  ge- 
wonnene. Fröhde’s  Reagens  färbte  sich  mit  ihm  braun.  Amylalkohol 
und  Chloroform  entzogen  noch  mehr  und  die  Rückstände  diesei  Flüssig- 
keiten gaben  ebenfalls  Schwefelsäure-Brom-Reactionen,  welche  von  denen 
des  Digitalins  zunächst  nicht  zu  unterscheiden  waren.  Nur  insofern  üess 
sich  später  eine  Differenz  darthun,  als  die  Färbung  der  mit  Brom  ver- 
setzten Schwefelsäurelösung  weit  beständiger  als  beim  Digitalin  war.  Sie 
trat  auch  noch  ein,  wenn  der  Rückstand  mit  einem  Gemische  von  2 Aeq. 
Wasser  und  1 Aeq.  Schwefelsäurehydrat  gelöst  und  dann  mit  Brom  be- 
handelt wurde.  Auch  blieb  die  rothe  Färbung  24  Stunden  lang 
und  darüber,  wenn  die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  nach 
Zusatz  von  Brom  allmählig  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser 
gemengt  wurde. 

Hierin  liert  ein  Unterschied  zwischen  dem  aus  der  Saponana  ge- 
wonnenen Stoffe  und  dem  Digitalem.  Von  der  energischen  Wirkung  des 
ersteren  auf  das  Froschherz  hat  sich -Herr  Brandt  überzeugt.  Weitere 
physiologische  Unterschiede  finden  sich  n.  A.  in  dei  örtlichen  Wir  mng“ 
(locale  Anaesthesie),  über  die  Buchheim  und  Eisenmenger  sowie  Köhler 
einzusehen  sind  1). 

Aus  dem  ammoniakalisch  gemachten  Seifenwurzelauszuge  nahmen 
die  4 Lösungsmittel  ähnliche  Stoffe,  wie  aus  dem  sauren,  fort.  Aus  einer 
mit  Essigsäure  angesäuerten  Wasserlösung  möglichst  reinen  Saponins 
konnte  ich  durch  Petroleumäther  nichts  ausschütteln.  Benzin  entzog  etwas 
Substanz,  die  durch  Schwefelsäure  braun,  durch  Schwefelsäure  und  Brom 
allmählig  röthlich  wurde.  Amylalkohol  nahm  viel  auf;  sein  Rückstand 
wurde  sowohl  mit  Schwefelsäure  allein,  als  mit  Brom  braun,  nur  allmahhg 
röthlich,  letzteres  noch  am  auffälligsten,  wenn  sehr  wenig  Brom  zugesetzt 
war.  Gegen  Chloroform  verhielt  sich  die  saure  Losung  wie  gegen  Amyl- 
alkohol. Von  diesem  Saponin  bewirkten  0,01  Gramm  keine  Störungen 

beim  Frosche.  ..  , . . 

Von  sonstigen  Eigenschaften  des  Saponins  waren  liier  noch  zu  ei- 
wähnen die  starke  Schaumbildung  beim  Schütteln  seiner  Losungen  in 
Wasser  und  alkalischen  Laugen.  Mit  Galläpfelauszug,  Kapuncisencyam 
und  Rhodankalium  giebt  wässrige  Saponinlösung  nach  Köhler  m der  Ka  , 
mit  Zinkacetat,  Eisenchlorid,  Zinnchlorür,  arseniger  Saure  in  der  Wanne 
Trübungen.  Silbersalpeter  wird  beim  Kochen  langsam  reducirt,  desgl. 
alk.  Kupferlösung.  Gold  - und  Quecksilberchlorid  bewirken  keme  \ ei- 
änderung.  Barytwasser  und  Bleiessig  geben  weisse  Niederschlage.  Beim 


i)  Vergl.  auch  „Die  locale  Anaesthesirung  durch  Saponin“  von  H.  Köhler. 
Halle.  Pfeffer,  1873. 
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Erwärmen  mit  Phospliorsäure  tritt  nach  Köhler  keine  Farbenreaction  ein, 
was  als  Unterschied  von  Digitalem  und  Digitalin  benutzt  werden  könnte. 

Als  ich  30  Gramm  Seifenwurzel  der  speciell  zur  Untersuchung 
auf  Digitalin  empfohlenen  Bearbeitungsweise  unterwarf,  erhielt  ich,  na- 
mentlich durch  Amylalkohol,  den  wirksamen  Bestandtheil. 

30  Gramm  Quillayarinde  in  derselben  Weise  wie  die  letzte  Por- 
tion Seifenwurzel  verarbeitet,  lieferte  bei  dem  chemischen  Versuche  fast 
genau  dieselben  Resultate. 

Hieraus  ist  nun  wohl  ersichtlich,  dass  eine  Verwechselung  der  Digi- 
talisvergiftungen mit  solchen  des  Saponins,  der  Saponaria  und  Quillaya 
nicht  wohl  stattlinden  können.  Auch  liier  ist  die  Möglichkeit,  durch 
Schwefelsäure  und  Wasser  allein,  ohne  Brom,  Rothfärbung  zu  erlangen, 
die  auch  auf  reichlicheren  Wasserzusatz  bleibt J),  neben  der  abweichenden 
physiologischen  "Wirkung  zu  beachten.  Es  sind  übrigens  in  den  letzten 
Jahren  mehrere  Vergiftungen  mit  Decocten  der  Seifenwurzel  und  Quillaya 
vorgekommen.  (Ueber  einen  Unterschied  von  Digitonin  siehe  295,  1 und  2). 

Schon  in  meinen  „Beitr.  zur  ger.  Chemie“  habe  ich  die  Vermuthung 
ausgesprochen,  dass  das  Saponin  in  der  rothen  und  levantischen  Seifen- 
wurzel, der  Quillayarinde  und  dem  Komradesamen  (Agrostemma  Githago) 
nicht  allein  die  Wirksamkeit  bedingen  könne.  Hierfür  sind  in  meinem 
Laboratorium  durch  Christophson  weitere  Beweise  erlangt 2).  C.,  welcher 

auch  constatirt  hat,  dass  zwischen  den  Saponinen  aus  diesen  4 Droguen 
kein  Unterschied  obwalte,  fand,  und  Böhm  hat  das  bestätigt,  dass  das 
Saponin,  je  reiner  es  ist,  um  so  schwächer  wirkt  und  dass  die  bei  der 
Reinigung  erlangten  Nebenprodukte  weit  stärker  auf  Thiere  reagiren. 
Aehnlich  ist  es  bei  der  Senega.  • 

§.  300.  Das  Senegin,  dessen  chemische  Identität  mit  dem  Sa- 
ponin nicht  unwahrscheinlich  ist,  wird  durch  Schwefelsäure  anfangs  rein 
gelb,  dann  allmählig  gelbrotli,  beim  Stehen  im  Uhrgläschen  vom  Bande 
aus  nach  und  nach  rothviolett.  Mit  Schwefelsäure  und  Brom  konnte  ich 
keine  rothen  oder  violetten  Streifungen  erlangen;  mit  Fröhde’s  Reagens, 
sowie  mit  dem  Di-  und  Trihydrat  der  Schwefelsäure  färbt  es  sich  an- 
fangs bräunlich,  mit  ersterem  allmählig  hie  und  da  röthlich,  mit  den 
beiden  letzteren  nach  mehreren  Stunden  schön  roth.  Es  wirkt  bei  Fröschen 
sehr  schwach.  Bei  Verarbeitung  von  30  Gramm  gepulverter  Senega- 
wurzeln  nach  meiner  Untersuchungsmethode  auf  Alkaloide  etc.  erhielt 
ich  Resultate  wie  bei  der  Seifenwurzel. 

§.  301.  Wie  bekannt,  hat  Pelikan  auch  vom  Smilacin  bewiesen, 
dass  es,  wenn  auch  schwächer,  doch  ähnlich  wie  Saponin  wirkt.  Auch 
dieser  Stoff,  dessen  glycosidischen  Charakter  Hirschhorn  nicht  anerkennt, 
löst  sich  in  Schwefelsäure  und  in  Fröhde’s  Reagens  anfangs  braun,  später 
schön  roth.  Mit  Di-  und  Trihydrat  der  Schwefelsäure  sah  ich  ihn  wenig 

0 Vergl.  Christophson  „Unters,  über  d.  Saponin“.  Diss.  Dorpat  1874. 

V vergl.  auch  Köhler  a.  a.  0. 
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gefärbte  Lösung  geben.  Dagegen  kann  man  durch  -vorsichtiges  Zumischen 
von  Wasser  zur  braunen  Schwefelsäurelösung  die  ßothfärbung  hervorrufen. 
Schwefelsäure  und  Brom  färben  nur  braun.  In  Dosen  von  0,005  Gramm 
ist  es  bei  Fröschen  völüg  unwirksam. 

Bei  Verarbeitung  von  30  Gramm  Sarsaparilla  nach  der  für 
Digitahn  benutzten  Methode  lieferten  Petroleumäther  und  Benzin  keine 
Ausschiittelung,  in  der  chemische  Reactionen  für  Smilacin  eintraten. 
Wohl  aber  wurden  diese  in  den  mit  Chloroform  und  namentlich  den 
mit  Amylalkohol  bereiteten  Ausschüttelungen  beobachtet.  Letztere  beiden 
wirkten  auch  physiologisch.  Mit  dem  Rückstände  der  Chloroformlösung 
wurde  bei  einem  Frosche  in  52  Minuten  die  Herzaction  von  40  auf  0 
verlangsamt,  die  Contractionen  kehrten  aber,  nachdem  das  Herz  einige 
Minuten  in  der  Diastole  verweilt  hatte,  spontan  zurück,  so  dass  nach  wei- 
teren 10  Minuten  schon  wieder  28  schwache  Zusammenziehungen  erfolgten. 

§.  302.  Nach  einer  ähnlichen  Methode  als  der  von  Homolle  für  den 
Nachweis  des  Digitalins  empfohlenen,  könnte  man,  wo  eine  Vergiftung 
mit  Gratiolin  oder  Herba  Gratiolae  vermuthet  wird,  die  Isolirung 
des  Giftes  versuchen.  Dasselbe  lässt  sich  aber  auch  aus  saurer  Lösung 
leicht  durch  Benzin  (und  Chloroform)  ausschütteln.  Eine  Reinigung  des 
isoürten  Giftes  könnte  mit  Hülfe  von  absolutem  Aether,  der  es  nicht 
löst,  vorgenommen  werden. 

Das  Gratiolin  ist  weiss  krystallinisch,  in  kochendem  Wasser  und 
Alkohol  löslich.  Es  schmeckt  bitter,  spaltet  sich  bei  einstündigem  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  zu  Zucker  und  Gratiolaretin  und  Giatioletin. 
Schwefelsäure  löst  orange  dann  schön  roth,  Fröhde’s  Reagens  orange, 
dann  braun  und  grün,  Schwefelsäure  und  Brom  färben  grünbraun,  dann 
braun,  nicht  roth.  Rauchende  Salpetersäure  löst  orange  und  Wasser 
scheidet  aus  dieser  Lösung  wieder  aus.  Zum  Unterschiede  vom  Digitahn 
kann  die  Reaction  mit  Schwefelsäure  und  Brom  dienen,  vom  Helleborin 
diejenige  mit  Schwefelsäure  allein.  Saponin  verhält  sich  in  Schwefel- 
säurelösung gegen  Wasser  anders.  Beim  Gratiolin  bewirkt  V assei  nur  aut 
Augenblicke  einen  röthhchen  Farbenton,  der  schnell  wieder  in  Oiange 
übergeht. 

P i k r o t o x i u. 

& 303  Der  wirksame  Stoff  der  sogenannten  Kokkelskömei 
(Beeren  des  Anamirta  Cocculus  Wight  und  Amott),  die  unter  dem  Namen 
Cocculi  indici,  Baccae  s.  semina  Cocculi  im  Handel  Vorkommen.  Ver- 
giftungen mit  dieser  Substanz,  deren  Ausgang  ein  tödthcher  gewesen, 
sind  wohl  noch  nicht  beim  Menschen  beobachtet;  es  werden  die  Kokkels- 
körner missbraucht  als  bitter  machender,  stark  betäubender  Zusatz  zum  Breie. 
Zu  letzterem  Zwecke  wendet  man  besonders  das  wässrige  Extract  der  Kokkels- 
körner an,  welches  von  England  aus  in  grossen  Mengen  versandt  wird. 
Die  Anwendung  der  Kokkelskörner  beim  Fischfänge,  die  m einzelnen 
Gegenden  noch  eine  sehr  bedeutende  ist,  mag  hier  ebenfalls  kurz  erwähnt 
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werden.  Das  Pikrotoxin  wird  meistens  zu  den  sogenannten  indifferenten, 
stickstofffreien  organischen  Stoffen  gerechnet,  doch  scheint  es  mehr  den 
Charakter  einer  schwachen  Säure  zu  besitzen.  In  den  Kokkelskörnern 
lindet  es  sich,. nach  Gaabe  zu  5°/0  vom  Gewichte  der  Samen.  In  der 
Fruchtschale  fehlt  es;  in  dieser  hat  man  2 Pflanzenalkaloide,  das  Meni- 
s per  min  und  Paramenispermin,  aufgefunden,  welche  aber  nicht 
giftig  sein  sollen.  Ausser  dem  Vorkommen  des  Pikrotoxins  ist  mir  das- 
jenige einer  andern  giftigen  Substanz  in  der  Drogue  nicht  unwahrschein- 
lich, doch  fehlen  bisher  die  nöthigen  Untersuchungen  über. dieselbe. 

§•  304.  Leber  die  Symptome,  welche  eine  Pikrotoxinvergiftung 
begleiten,  siehe  Tscliudi  „Die  Kokkelskörner  und  das  Pikrotoxin“,  St.  Gallen 
1847,  und  Falk's  „Beiträge  etc.“  in  der  deutschen  Klinik,  1853,  p.  47. 
Die  bei  der  Section  mit  Pikrotoxin  vergifteter  Thiere  wahrnehmbaren 
pathologischen  Veränderungen  gestatten  keinen  sicheren  Schluss  auf  die 
geschehene  Vergiftung.  Uebergang  dieses  Giftes  ins  Blut  ist  chemisch 
bisher  nicht  constatirt. 

§.  305.  Zur  Nachweisung  von  Pikrotoxin  im  Biere  hat  Herapath1) 
eine  Methode  gegeben,  welche  auf  demselben  Princip  wie  die  Hofmann- 
Graham’sche  Abscheidung  des  Strychnins  beruht.  Diese  Methode,  die 
Lösch  zur  Untersuchung  einiger  St.  Petersburger  Biere  benutzt  hat2), 
muss  als  unsicher  bezeichnet  werden,  oder  es  hängt  doch  der  günstio-e 
■ki folg  ^ öllig  von  der  Beschaffenheit  der  Kohle  ab,  so  (dass  ich  sie  für 
allgemeine  Verwendung  nicht  empfehlen  kann. 

Besser  ist  die  von  W.  Schmidt3)  gegebene  Methode,  in  Bezug  auf 
die  ich  bereits  im  Jahre  1862  einige  Erfahrungen  veröffentlicht  habe4). 
Die  Methode  ist  darauf  begründet,  dass  aus  wässriger  Lösung  das  Pikro- 
toxin dui  ch  Bleiessig  nicht  gefällt  wird  und  dass  es  aus  saurer  wässriger 
Losung  m Amylalkohol  und  Aether  übergeht6).  Schmidt  lässt  das  frag- 
che  Bier  zur  Syrupsdicke  eindampfen,  dann  nieder  mit  soviel  warmem 
Vasser  verdünnen,  dass  die  Flüssigkeit  eben  flüssig,  nicht  zähe  oder 
klebrig  ist  und  nun  sogleich  gute  Thierkohle  (auf  1 Flasche  Bier  5— 6 Grm ) 
zumischen.  Nach  mehrstündiger  Digestion  wird  filtrirt,  die  Kohle  aus- 
gewaschen, das  Filtrat  wird  gelinde  erwärmt  und  so  lange  mit  BleiessU 
versetzt,  bis  weiter  kein  Niederschlag  mehr  entsteht.  Man  filtrirt  und 
schüttelt  das  Filtrat6),  dessen  Volum  etwa  V3  des  in  Arbeit  genommenen 
Bieres  entsprechen  möge,  mit  5-10%  Amylalkohol  längere  Zeit.  Nach- 
dem dieser  genügend  abgestanden,  wird  es  abgehoben  und  die  Behandluno- 

_ ö 

1)  Hill  Hassall  „Food  and  its  adulterations“.  London  1855,  p.  630. 

) Mcäuuuhck.  >ICypii.  Bochii.  Miiuhgt.  C.  ITtdÖ  r 186° 

) Pharm.  Zeitschr.  f.  ßussl.  Bd.  I,  p.  304 
l)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Kussl.  Bd.  I,  p.  414 

-pÄVÄt  “re°- h*1 

derholen  ^ dUnkel  S°in’  S°  ist  die  mit  Kohle  zu  wie- 
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mit  einer  neuen  Portion  wiederholt.  Die  gemischten  Amy  1 alkoholauszüge 
müssen  an  einem  massig  warmen  Orte  verdunstet,  dei  \ erdunstungs- 
rückstand  in  schwachem  Weingeist  (etwa  50%  Tr.)  aufgenommen,  filtrirt, 
wieder  abgeraucht  werden.  Der  hier  bleibende  Rest  ist  m Wasser  unter 
Zusatz  einiger  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  bei  Siedehitze  zu  lösen, 
noch  einmal  mit  Thierkohle  zu  entfärben  und  das  erkaltete  Filtrat  mit 
Aether  zu  schütteln,  der  nun  das  Pikrotoxin  aufnimmt  und  nach  dem 
Verdunsten  hinterlässt.  Um  dasselbe  ganz  rein  und  in  der  ihm  zu- 
kommenden Krystallform  zu  erhalten,  kann  man  noch  einige  Male  ab- 
wechselnd aus  verdünntem  Alkohol  und  Wasser  umkrystallisiren , auch 
noch  einmal  aus  saurer  wässriger  Lösung  mittelst  Aether  ausschütteln. 
Schmidt  hat  so  aus  einer  Flasche  Bier  einmal  0,4  Gnu.  Pikrotoxin,  ein 
anderes  Mal  das  im  Extract  von  6-8  Grm.  Kokkelskörnern  enthaltene 
Pikrotoxin  abgeschieden1).  Ich  habe  auch  kleinere  Mengen  wieder  auf- 


linden  können.  . ......  . . 

Die  Schmidt’sclie  Methode  habe  ich  dahin  geändert,  dass  ich  erneu 

Ueberschuss  von  Bleiessig  zusetzte,  das  überschüssige  Blei  aus  dem 
Filtrate  durch  Schwefelwasserstoff  präcipitirte  und  mit  dem  entstandenen 
Schwefelblei  auch  andere  färbende  Stoffe  fortführte.  Diese  Maassregel  hat 
mir  bei  der  Untersuchung  von  dunklen  Biersorten  (Porter  u.  dergl.) 
wesentliche  Dienste  geleistet.  Das  entstandene  Schwefelblei  kann  man 
auswaschen,  trocknen  und  später  mit  Aether  auskochen  um  noch  etwa 
mitgefälltes  Pikrotoxin  auszuziehen.  Dasselbe  rathe  ich  auch  bei  dei 
Kohle  zu  versuchen,  durch  die  man  die  Flüssigkeit  entfärbt  hat. 

Ich  habe  ferner  versucht,  die  Thierkohle  vollständig  zu  vermeiden. 
Es  wurden  zunächst  aus  dem  zur  Syrupsconsistenz  verdunsteten  Biere 
durch  Zusatz  von  4-5  Vol.  Alkohol  von  90—94%  die  durch  diesen 
fällbaren  Stoffe  präcipitirt.  Nach  24  ständiger  Maceration  bei  sehr 
niederer  Temperatur  filterte  ich,  liess  vom  Filtrate  den  Alkohol  wieder 
abdunsten  und  gewann  aus  dem  Destillationsrückstande,  nachdem  ei  im 
etwas  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert  worden,  durch  mehrmaliges 
Ausschütteln  mit  Amylalkohol  oder  Chloroform  das  Pikrotoxm.  Die  wei- 
tere Bearbeitung  des  Amylalkoholauszuges  geschah  nach  der  Schmidt - 
sehen  Anleitung.  Vor  der  Behandlung  mit  Amylalkohol  muss  man  die 
Flüssigkeit  mit  Benzin  ausschütteln  und  dies  1— 2maL  wiederholen  Benzin 
(und  Petroleumäther)  nehmen  nach  meiner  Erfahrung  aus  der  Fluss^ 
kein  Pikrotoxin  auf,  wohl- aber  fremde  harzige  Stoffe  u.  dergl.  Chloro- 
form entzieht  das  Pikrotoxin  einer  sauren  wässrigen  Losung  leicht %erg . 
§ 161).  Otto  benutzt  zum  Ausschütteln  Aether,  desgl.  Kohlei,  auf 
dessen  toxicologische  Studien  über  das  Pikrotoxin  ich  hier  aufomrks am 
mache2).  Diejenige  Methode,  welche  ich  ueuerdmgs  ^ 

Untersuchung  des  Bieres  angewandt  habe,  werde  ich  m §. 

%v7rgh  den  ersten  Abdruck  der  Arbeit  in  der  phamaoeu^chen  Zäte^rift. 
Nicht  wie  Otto  sagt,  dass  in  10-12  Gr.  ^enthaltene  Pfoten. 

2)  Berliner  klin.  Wochenschrift.  Jahrg.  1867,  Nr. 
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306.  Aus  dem  früher  bei  den  Alkaloiden  Besprochenen  geht  hervor, 
dass  man  sich  vor  Beimengungen  von  diesen  Stoffen  zu  hüten  hat.  Ver- 
wechselung mit  Morphin  ist  nicht  zu  befürchten,  da  das  Morphin  nur 
aus  alkalischer  Flüssigkeit  im  Amylalkohol  übergeht,  vorher  aber  schon 
aus  der  sauren  Lösung  durch  Amylalkohol  das  Pikrotoxin  entzogen 
worden  ist,  oder,  falls  die  Behandlung  der  sauren  Flüssigkeit  mit  Amyl- 
alkohol unterlassen  war,  die  alkalisch  gemachte  Lösung  das  Pikrotoxin 
nicht  abgiebt.  Pikrotoxin  färbt  die  Fröhde’sche  Lösung  gelblich.  Vom 
Theobromin  unterscheidet  man  durch  dessen  Reaction  gegen  Chlorwasser 
und  Ammoniak,  vom  Papaverin  und  Narcein  durch  die  gegen  Schwefelsäure. 

§.  307.  Das  Pikrotoxin  krystallisirt  aus  Wasser,  namentlich  aber  aus  Al- 
kohol, in  farblosen,  biegsamen  4seitigen  Prismen,  die  oft  büschelförmig  oder 
wawellitartig  angeordnet  sind  und  seidenartigen  Glanz  besitzen1).  Es  ist  luft- 
beständig, in  150  Th.  kaltem,  25  Th.  siedendem  Wasser,  leicht  in  säurehaltigem 
Wasser  und  in  Weingeist,  in  Aether,  Amylalkohol  und  Chloroform  löslich.  Auch 
Aetzammoniakflüssigkeit  löst  es.  Pikrotoxin  reagirt  neutral,  schmeckt  stark 
bitter.  In  der  Wärme  schmilzt  es  zu  gelber  Masse,  stösst  bei  höherer  Tempe- 
ratur caramelartig  riechende  Dämpfe  aus  und  verkohlt  endlich. 

In  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  Pikrotoxin  mit  schön 
goldgelber  bis  safrangelber  Farbe.  Die  Lösung  schwärzt  sich  in  der  Hitze. 
Lösliche  Baryt-,  Eisen-,  Kupfer-,  Blei-,  Silber-,  Gold-  und  Platinsalze  fällen 
es  aus  seinen  Lösungen  nicht.  Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure 
wird  durch  Spuren  von  chromsaurem  Kali  violett,  durch  mehr  braun. 
Alkalische  Kupferlösung  wird  durch  Pikrotoxin  reducirt.  Jodlösung  fällt 
nicht.  Eine  Reaction,  die  Langley  mittheilt2),  muss  nicht,  wie  er  sagt, 
einer  Verunreinigung  zugeschrieben  werden,  sondern  kommt  nach  Köhler 
dem  Pikiotoxin  selbst  zu.  Man  soll,  nach  Langley,  das  vermeintliche 
Pikrotoxin  mit  dem  dreifachen  Quantum  Salpeter  mengen,  das  Gemenge 
mit  Schwefelsäure  durchfeuchten  und  dann  mit  überschüssiger  starker 
Natronlauge  versetzen,  wobei  eine  wenig  dauerhafte  ziegelrothe  Färbung 
auftritt.  Strychnin  theilt  diese  Reaction  nicht. 


J)  Um  diese  ErystaUc  charakteristisch  zu  erhalten,  nimmt  man,  nach 

SS“’  7tklfT  Pr°be  auf  eine  dunkel  gefärbte  Glasplatte,  übergiesst  mit 
es  t lassQdensclben  an  der  Luft  wiederum  verdunsten.  Noch  besser  ist 

es  für  alle  die  Falle  wo  man  Pikrotoxin  und  ähnliche  Substanzen  aus  alkolio- 
lischer  Losung  krystalhsiren  will,  sich  Objectträger,  in  die  eine  kleine  runde 
.rtiefung  eingeschhöen  worden,  zu  bedienen.  Ein  über  diese  Vertiefung  ge- 

Int  hh^  dle  Yer(lvmstun-  80  ™t,  dass  eine  bessere 

Ausbildung  der  Krystalle  erfolgen  kann.  Erhard  (a.  a.  0.)  hat  beobachtet  dass 

verseht  fea7tersaur®’ - mit  Schwefelsäure  oder  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Jod 
versetzte  wässrige  Pikrotoxmlosung  beim  Verdunsten  deutlich  ausgebildete 
Krystalle  liefert,  die  er  auch  gezeichnet  hat.  Ich  muss  dahin  gestellt  sein  lassen 
WstaU^^ereT Al  UM1168  Spatorngspröduktes  beobachtete,  oder  Pikrotoxin- 
und  de  en  t n fS8  ^ vorhandeiien  Stoffe  verlangsamt  worden 
und  alnetr  s i *°  vegelrecU  entwickelt  waren.  Von  schwefelsaurem 

sprechen.  ' llkr°toxm’  wie  er  diese  ^^dukte  nennt,  darf  man  nicht 

2)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  Bd.  2,  p.  404.  Vergl.  auch  Köhler. 
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Durch  Ausschütteln  aus  Bier  etc.  erhält  man  häufig  nicht  sogleich 
das  Pikrotoxin  so  rein,  dass  die  Langley  sehe  Reaction  gelingt.  Es  ist 
zweckmässig,  dasselbe  durch  mehrmaliges  Wiederlösen  in  lieissem  Wasser 
und  erneuertes  Ausschütteln  zu  reinigen. 

Eine  kleine  Probe  der  unreinen  Produkte  der  Ausschüttelung  kann 
man  einem  physiol.  Versuche  an  einem  Fische  opfern.  Nach  Blasner 
genügen  0,01  Ginn.  Pikrotoxin  (0,4  Gtrm.  Kokkelskörner)  um  einen  Fisch 
von  200—300  Gnu.  Gewicht  in  10  Stunden  zu  tödten. 

Sonstige  Reactionen  des  Pikrotoxins  beschreibt  auch  Bonnewyn1). 

§.  308.  Heber  die  Ermittelung  von  Pikrotoxin  im  thierischen 
Körper  liegen  mir  keine  Erfahrungen  vor,  doch  genügt  das  oben  Mit- 
getheilte,  um  für  sie  den  Weg  anzudeuten. 


S a n t o n i 11. 

§.  309.  Dieser  Bestandtheil  der  sogenannten  Zittwersamen  (Flores, 
fälschlich  Semina  Cinae,  die  nicht  völlig  entwickelten  Blüthenknospen  ver- 
schiedener Artemisia -Arten,  namentlich  der  Artemisia  Crna  Willkomms) 
Wird  jetzt  vielfach  als  wurmtreibendes  Mittel  in  der  Medicin  angewendet  -). 
Das  Santonin  kommt  hier  in  Betracht,  weil  in  der  That  neuerdings 
mehrmals  nach  Gebrauch  grösserer  Dosen  schädhche  Zufälle  beobachtet 
worden3),  dann  weil  es,  als  häufig  verordnetes  Medicament,  einmal 
in  einer  Leiche  Vorkommen  und  zur  Verwechselung  mit  andern  Stollen 
Anlass  bieten  könnte; 

Von  wesentlichen  pathologischen  Veränderungen  des  Körpers  nacli 
Santoningenuss  wissen  wir  nur,  dass  vorübergehend  Icterus  auftreten 
kann.  Im  Ham  findet  sich  sehr  bald,  nachdem  Santonin  genommen 
worden,  eine  Substanz,  die  durch  Kali  intensiv  roth  wird,  ähnlich  der 
Chrysophausäure.  Die  chemische  Natur  der  diese  Reaction  bedingenden 
Substanz  bedarf  noch  weiteren  Studiums  ). 

r Bio.  Das  Santonin  kommt  in  farblosen  Schuppen  oder  rectangularen 
Säulen  krvstallisirt  vor.  Am  Lichte  wird  es  gelb  (Photosantomn).  Spec.  w. 
1,257  (nach  Alms  1,247).  Es  ist  geruchlos,  in  alkoholischer  Losung  bvtter 

' 1)  Jahresb.  f.  Pharm.  Jahrg.  1814  u.  Bullet  de  l’acad.  roy.  de  med.  J.  18U 

“■  V4Ae  Dublin  quart.  Journ.  of  med.  Science.  Jahrg.  .870  November  p 866. 
S)  Mitunter  auch  in  Perm  des  Natrum  santomeum  und  Hydiergy.um  oaj 

latum  santonicum.  ferner  Kraus  „Ueber  Wir- 

4)  Vergl.  übrigens  Chem.  m Upsala  Läkarefören.  Bd.  5, 

kungen  d.  Santonins“,  Tübingen  1S69  u.  Lckmann  im  p 
p 237.  lieber  eine  Vergiftung  mit  Flores  Cinae.  Phaim.  Urh.  Jaln0.  P 
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lose  Krystalle  absetzen.  Auch  concentrirtere  Salpetersäure,  ferner  Essigsäure 
von  1,073  sp.  Gew.  und  Salzsäure  von  1,2  sp.  Gew.  lösen  beim  Erwärmen  (Witt- 
stein), und  auch  hier  werden  beim  Erkalten  der  Lösung  farblose  Krystalle  aus- 
geschieden. Wässrige  Phosphorsäure  von  1,25  sp.  Gew.  löst  in  der  Wärme; 
Zusatz  von  Wasser  fällt  wieder.  Ooncentrirte  Schwefelsäure  löst  anfangs  farblos, 
auch  hier  soll  Wasser  unverändertes  Santonin  wieder  ausfällen.  Bei  längerem 
Stehen  wird  die  Schwefelsäurelösung  von  der  Oberfläche  aus  roth  werden  und 
dann  werden,  wenn  Wasser  hinzutritt,  rothe  oder  braune  Harzflocken  ausgefällt. 
Verdünnte  Kali-  oder  Natronlauge,  auch  alkoholische  Kali-  und  Natronsolution 
lösen  das  Santonin,  letztere,  indem  vorübergehend  eine  röthliche  Fär- 
bung der  Flüssigkeit  ein  tritt,  die,  nachdem  das  Santonin  vollkommen  ge- 
löst worden,  wieder  schwindet.  Die  alkoholische  Lösung  des  Santonins  lenkt 
die  Polarisationsebene  nach  links  ab  [a]  j = —230°.  Beim  Erwärmen  auf 
169 — 170°  schmilzt  das  Santonin  und  wird  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch. 
Etwas  höher  erhitzt,  resultirt  eine  Masse,  die  beim  Erkalten  nicht  wieder  krystal- 
linisch wird,  deren  Krystalliuität  aber  nach  längerem  Erwärmen  auf  40—50°, 
auch  bei  Einfluss  von  Weingeist-  und  Aetherdämpfen,  sowie  beim  Benetzen  mit 
Essigsäure,  Salzsäure  etc.  wiederkehrt.  Nicht  viel  über  seinem  Schmelzpunkte 
verdampft  Santonin  zu  weissen  Dämpfen,  die  sich  zu  farblosen  Nadeln  verdich- 
ten; schnell  erhitzt  färben  sich  Santonin  und  auch  seine  Salze  braun,  die  erkaltete 
Masse  wird  von  Alkohol  mit  rother  Farbe  gelöst.  Uebermangansaures  Kali 
und  chromsaures  Kali  werden  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  von  Santonin 
langsam  zersetzt. 

Das  Santonin  hat  die  Eigenschaften  eines  Anhydrides.  Aus  den  mit  freien 
Alkalien  bereiteten  Lösungen  werden  beim  Erkalten  salzartige  Verbindungen 
erhalten,  die  in  Wasser  löslich  sind.  In  diesen  Lösungen  entsteht  auf  Zusatz 
von  Säuren  nur  allmählig  ein  Niederschlag  von  Santonin;  Chlorcalcium,  essig- 
saures Bleioxyd,  schwefelsaures  Eisenoxydul,  Eisenchlorid,  schwefelsaures  Kupfer- 
oxyd, salpetersaures  Quecksilberoxydul  fällen  aus  nicht  zu  verdünnten  Lösungen 
Niederschläge  der  Santoninsalze  dieser  betreffenden  Basen,  von  denen  die  des 
Kalkes,  Eisenoxyduls,  Bleies,  Quecksilbers  farblos,  das  Eisenoxydsalz  gelb,  das 
Kupferoxydsalz  grün  sind. 


§.  311.  Würde  Santonin  in  einem  Untersuchungsobjecte  vorhanden 
sein,  so  würde  es  bei  der  Untersuchung  auf  Alkaloide  kaum  Störungen 
machen,  da  bei  einer  Digestion  mit  säurehaltigem  Wasser  nur  Spuren 
davon  gelöst  werden.  Sollte  aber  ein  kleines  Quantum  dieses  Körpers 
in  saurer  Lösung'  suspendirt  sein,  so  würde  es  schon  bei  dem  Ausschüt- 
teln dieser  mit  Benzin  fortgenommen  werden  (§.  161.  IV)  und  im  Ver- 
dunstungsrückstande der  ersten  Benzinlösung  zu  suchen  sein.  Aus 
alkalischen  Flüssigkeiten  geht  es  nicht  in  Benzin,  Aether,  Amylalkohol 
oder  Chloroform  über;  nur  dort,  wo  es  in  einer  sauren  Flüssigkeit  als 
freies  Santonin  vorkommt,  kann  es  durch  die  genannten  Lösungsmittel 
aufgenommen  werden.  Am  leichtesten  würde  sich  Santonin  beimengen 
können,  wenn  man  nach  §.  195  auf  Piperin  prüft. 

Bei  der  Untersuchung  auf  Mineralsäuren,  Oxalsäure,  Wein- 
säure und  Citronensäure  mit  Alkohol  (siehe  §.  554)  würde  ebenfalls 
Santonin  in  Lösung  gehen.  Die  geringe  Acidität,  die  das  Letztere  besitzt, 
zusammen  genommen  mit  den  übrigen  bereits  oben  besprochenen  Eigen- 
schaften wurden  leicht  einer  Verwechselung  mit  jenen  Vorbeugen.  Vor 
Verwechselung  mit  der  Pikrinsäure  schützt  die  Farbe  der  Letzteren. 


2g(j  Specieller  Theil.  §.  312.  313. 

Bei  der  Untersuchung  auf  Pikrotoxin  würde  Santonin,  welches 
etwa  in  Bonn  eines  Salzes  in  der  Lösung  wäre,  durch  Bleiessig  präci- 
pitirt  werden.  Sollte  aber  die  Behandlung  mit  letzterer  Flüssigkeit 
unterblieben  und  nach  dem  Ansäuern  mit  Säure  frei  gewordenes  San- 
tonin in  den  Amylalkohol  übergegangen  sein,  so  würde  die  Schwerlöslich- 
keit des  Santonins  in  Wasser  einem  Irrthume  Vorbeugen.  Am  leichtesten 
könnte  Santonin  mit  dem  Canth aridin  verwechselt  werden;  in  der 
That  können  die  für  dieses  empfohlenen  Abscheidungsmethoden  zur  Ab- 
scheidung des  Santonins  benutzt  werden.  Man  würde  namentlich  [die 
leichtere  Löslichkeit  des  Santonins  in  Alkohol  zu  einer  Trennung,  die 
blasenziehende  Eigenschaft  des  Cantharidins  und  das  Verhalten  des 
Santonins  gegen  alkohol.  Kalilauge  zur  Unterscheidung  beider  verwer- 
then  müssen. 


Cantharidi  u. 

&.  312.  Der  hauptsächlichste  Bestandteil  der  spanischen  Flie- 
gen1) (Lytta  vesicatoria  Fahr,  und  Lytta  Pallasii  Br.)  und  c er  aus 
diesem  bereiteten  pharmaceutischen  Präparate  (Tinctnra,  Unguen  um, 
Oleum  infusum,  Emplastrum  Cantharidum),  auf  den  namen  c 
blasenziehende  Wirkung  dieser  zurückgeführt  werden  muss.  Auch  m 
einigen  anderen  Lyttaarten  und  in  verwandten  Insecten  aus  dei  Oatti  g 
Mylabris,  Meloe  etc.  findet  sich  derselbe  Bestandteil. 

Mit  den  spanischen  Fliegen  ist  und  wird  noch  jetzt  nicht  selten 
Missbrauch  getrieben  und  tüeselben  bilden  daher  verhältmssmassig  oft 
den  Gegenstand  forensisch-chemischer  Untersuchungen.  Namenthch  ist 
es  das  Pulver  und  die  Tinctur  dieser  Substanz,  welche  häufig  ihrer  ver- 
meintlich erotischen  und  abortiven  Wirkungen  halber  m verbrecherische 
Absicht  angewendet  worden.  Ob  eine  Vergiftung  mit  todthchem  Ausgange, 
die  durch  reines  Cantharidin  veranlasst  worden,  bereits  einmal  be 
Menschen  zur  Beobachtung  gekommen  kann  ich  nicht  «nteheiden  ). 
Cantharidin  wirkt  sowohl  im  freien  Zustande  als  wo  es  an  Baser i g 
blinden  vorkommt,  sehr  giftig.  Die  wässrige  Losung  ^ «at  , 

Magnesiasalzes  etc.  zeigt  namentlich  auch  gleiche  blasenziehende  Wirkung 

als  Cantharidin  selbst.  . 

& 313  Unter  den  Erscheinungen3),  die  gewöhnlich  be 
Vergiftung  durch  innerlichen  Gebrauch  von  Cantharidin  oder  Cantlianden 

1)  Die  käuflichen  Cantharidcn  enthalten  zwischen ^ 

ridin.  Geber  »adere  blasenziehende  “\e“%"XrmAutieal  Journ. 

Zusehen,  welche  sich  in  mehreren  Nr.  des  Jahig.  um  a®“  f g oisson  i874. 

und  Transact.  befindet,  ferner  Begum  „Hist,  des  Insec  es  vc  ‘ ^ der  aller. 

2)  Ueber  einen  pharmacologischen  Versuch  an  ein  /^eitschr  d. 

diaJ  ziemlich  ernsthafte  Resultate  berbeiführte,  beneblet  Schielt  (Ze.tsclir, 

Ges.  der  Aerzte  in  Wien),  XI.  Jabrg-,  P-  ''Ij  , u |er  pharmaceutischen 
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beobachtet  worden,  sind  folgende  liervorzubeben.  Das  heftige  Erbrechen, 
das  meist  bald  nach  der  Intoxication  erfolgt  und  welches  den  Chemiker 
auffordert,  den  erbrochenen  Massen  eine  besondere  Aufmerksamkeit  zuzu- 
wenden, die  Entzündungserscheinungen,  die  in  der  Mundhöhle,  im  Oeso- 
phagus, Magen  und  Darm,  soweit  das  Grift  vorgedrungen,  selten  fehlen, 
die  Entzündungen  in  der  Niere,  in  der  Harnröhre,  falls  nach  der  Intoxi- 
cation  noch  Ham  gelassen  worden  und  von  denen  die  erstere  sich  schon 
durch  grosse  Mengen  von  Faserstoffgerinnsel.  Eiweissgehalt  und  alkalische 
ßeaction  im  Harn  anzeigt.  Dass  selbst  bei  unmässig  ausgedehnter 
äusserlicher  Anwendung  von  Cantharidin  (Spanischfliegenpflaster,  nament- 
Cantharidensalbe)  tödtliche  Vergiftungen  möglich  sind,  ist  nachgewiesen. 
Bei  subcutaner  Application  kleiner  Mengen  des  Giftes,  auch  bei  direkter 
Injection  ins  Blut,  sieht  man  bei  Katzen  und  Hunden  schnell  den  Tod 
eintreten.  Wenn  bei  der  letztbezeichneten  Anwendung  allerdings  meistens 
die  Entzündung  im  Tractus  intestinalis  weniger  ausgesprochen  ist,  so 
wird  sie  doch  selten  ganz  vermisst,  auch  lässt  sich  insofern  eine  Wirkung 
auf  denselben  nach  weisen,  als  dem  Tode  meist  Erbrechen  und  starke 
Durchfälle,  namentlich  aber  eine  ganz  exquisite  Absonderung  von  Schleim 
in  den  Tractus  vorauf  gehen.  Die  Nieren-  und  Harnröhren-Entzündung 
bleibt  auch  bei  subcutaner  Anwendung  oder  Injection  ins  Blut  nicht 
aus,  falls  es  überhaupt  zur  Harnabsonderung  kommt. 

§.  314.  Heber  die  chemische  Natur  des  Cantharidins  waren  irrige 
Ansichten  verbreitet.  Anfangs  für  ein  Alkaloid  angesprochen,  wurde 
es,  nachdem  das  Fehlen  des  Stickstoffs  in  ihm  nachgewiesen  worden, 
den  sogenannten  indifferenten  Giften  zugezählt.  Seine  grosse  Schwer- 
löslichkeit in  Wasser  machte  es  nothwendig,  für  die  Art,  wie  es  im 
Körper  resorbirt  werde,  ziemlich  künstliche  Hypothesen  aufzustellen.  Durch 
"Versuche,  die  ich  selbst  angestellt,  oder  durch  meine  Schüler  aus- 
führen liess1),  ist  es  bewiesen,  dass  das  Cantharidin,  das  Anhydrid  einer 
Säure  ist,  welche  von  Kali-,  Natron-  und  Ammoniaksolution  ziemlich  leicht 
gelöst  und  in  geringer  Menge  auch  von  Schwefel-,  Phosphor-  und  Milch- 
säure aufgenommen  wird.  Die  so  entstehenden  Verbindungen  diffundiren 
sein  schnell  durch  thierische  Häute.  Selbst  die  Salze  mit  Kalk,  Magnesia 
und  Thonerde  und  den  schweren  Metallen  sind  meistens,  wenn  auch 
schwer  löslich,  so  doch  nicht  ganz  unlöslich.  Auch  Kochsalzlösung  allein, 
mit  Cantharidin  auf  eine  Dialysatorfläche  von  thierischer  Blase  gebracht, 
vermittelt  innerhalb  24  Stunden  den  Durchgang  von  soviel  Cantharidin. 
dass  man  damit  beträchtliche  Blasen  ziehen  kann.  Die  Symptome’ 
welche  wir  bei  einer  Vergiftung  mit  Cantharidin  beobachteten,  machen 


....  V1eih,k  Apxmix  cyÄe6u.  Me«,  u oÖiucctd.  mir.  T.  1.  — Pharm.  Zeitschrift 
nr  iiiss  Ld.  p.  165  und  6,  p.  1 und  143. — Blum:  „Beiträge  zur  Kenn tniss 
des  Cantharidins.“  Magist.  Dissertation.  Dorpat  1865.  — Eadecki-.  „Die  Can- 
,,  ail[  '“vtrgdtung.  Doctordissert.  Dorpat  1-866.  — Masing:  „Die  Salze  des 
cantharidins  mit  unorg.  Basis.“  Magist.  Dissert.  Dorpat  1866. 
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einen  schnellen  Uebergang  in  das  Blut  wahrscheinlich.  Zur  Vermittlung 
der  Resorption  scheinen  sowohl  die  sauren  wie  alkalischen  Verdauungs- 
säfte sehr  geeignet  zu  sein. 

Dass  aber  ein  solcher  Uebergang  von  unverändertem  Cantharidin  ins 
Blut  wirklich  stattfindet,  dass  dieses  Grift  sogar  theilweise  durch  den  Harn 
wieder  entleert  wird  und  dass  sich  durch  das  Vorhandensein  des  Cantha- 
ridins  im  Harne  die  Entzündungen  in  Niere,  Blase  und  Harnröhre  erklären, 
dafür  sind  die  nöthigen  Beweise  bereits  geliefert  worden1). 

Wie  aus  dem  Blute  und  Harne,  so  haben  wir  auch  aus  Leber,  Nieren 
Herz,  Hirn,  Muskelfleisch,  namentlich  aber  aus  dem  Inhalte  des  Magens 
und  Darmes  und  aus  den  Eaeces  damit  vergifteter  Thiere  das  Gift  nieder 
abgeschieden.  In  den  erstgenannten  Organen  fand  sich  das  Gift  auch 
nach  subcutaner  Application.  Da  bei  Cantharidinvergiftungen,  so  ott  sie 
untersucht  worden,  stets  auch  die  Eaeces  und  der  Inhalt  der  untersten  Theile 
des  Darmes  noch  Cantharidin  enthielten,  sobald  die  Ueberbleibsel  der 
grünen  Flügeldecken  den  Beweis  lieferten,  dass  die  gifthaltige  Substanz 
bis  dorthin  vorgedrungen,  da  also  vom  Tractus  intestinalis  aus  keine  voll- 
ständige Aufnahme  in  die  Saftcirculation  geschieht,  so  würden  auch  diese 
Objecte  bei  der  chemischen  Untersuchung  berücksichtigt  werden  müssen. 
Im  Harne  liess  sich  bei  Vergiftung  mit  Cantharidin  fast  stets  dann  von 
dem  Gifte  nachweisen,  wenn  dasselbe  alkalisch  reagirte  und  Albumin 
enthielt.  Cantharidingehalt  habe  ich  in  dem  Inhalte  einer  durch  Spanisch- 
fliegenpflaster gezogenen  Hautblase  trotz  häufigem  Suchen  niemals  dai- 
thun,  dagegen  das  Vorhandensein  vom  Cantharidin  im  Harn  nach 
äusserlichem  Gebrauch  von  Spanischfliegenpflaster  oder  Unguentum  can- 
tharidum  unzweideutig  feststellen  können.  Auch  Pettenkofer  hat  schon 
früher  einmal  in  dem  Blute  eures  Knaben,  dem  kurz  vor  dem  Tode  em 
Emplastrum  Cantharidum  auf  das  Rückgrat  gelegt  war,  eine  blasenziehende 
Substanz  constatirt. 

Ein  anderer  Punkt,  den  man  früher  irrthümlicli  beurtheilte,  ist  der 
Grad  seiner  Beständigkeit  gegen  zersetzende  Einflüsse.  Wenn  man  das 
Cantharidin  für  sehr  unbeständig  gehalten,  so  kann  ich  dem  die  Behaup- 
tung entgegenstellen,  dass  gerade  im  Gegentheile  kaum  eine  organische 
Säure  existirt,  die  sich  grösserer  Beständigkeit  zu  erfreuen  hätte.  Man 
hat  früher  bei  Vergiftungen  mit  Cantharidin  kaum  gewagt,  auf  dasselbe  zu 
suchen,  weil  man  erwartete,  dass  es  schon  zersetzt  sein  wei  e-  11  ^ en 
aus  einer  Katzenleiche,  die  nach  der  Vergiftung  mit  Canthandm  84  Tage 
in  einem  geheizten  Raume  aufbewahrt  war,  noch  Canthandm  wiedeige- 
winnen  können  und  ich  zweifle  nicht  daran,  dass  es  aus  emei  ex  iumn  en 
menschlichen  Leiche  noch  nach  6 Monaten  wieder  isohrt  werden  konnte. 

A 315.  Das  Cantharidin  bietet  ein  interessantes  Beispiel  einer  Sub- 
stanz dar,  die  für  einzelne  Thiere  (Kaninchen,  Hunde,  Katzen,  Enten) 


i)  Vergl.  Badecki  a.  a. 


0.  und  Pharm.  Zeitschr.  f.  Kussl.  Jalirg.  6,  p.  1. 
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ein  starkes  Gift,  für  andere,  trotzdem  es  bei  ihnen  resorbirt  und  später 
excemirt  wird,  ganz  ohne  Wirkung  zu  sein  scheint  (Igel,  Hühner,  Trut- 
hühner, Frösche).  Im  Muskelfleische  von  Hühnern,  die  mit  spanischen 
Fliegen  gefüttert  waren,  lässt  sich  Cantharidin  deutlich  nachweisen.  Eine 
mit  solchem  Fleische  gefütterte  Katze  haben  wir  unter  allen  Symptomen 
einer  Cantharidinvergiftung  sterben  sehen. 

§.  316.  Wenn  man  früher  hie  und  da  den  Versuch,  Cantharidin 
bei  einer  Vergiftung  darzuthun,  anstellte,  so  ging  man  dabei  von  der 
Ansicht  aus,  dass  das  Cantharidin,  als  indifferenter  Körper  frei  und  in 
Aether  (Chloroform)  löslich,  im  Untersuchungsobjecte  vorhegen  müsse.  Man 
begnügte  sich  deshalb  damit,  das  Object  auszutrocknen  imd  den  gepulverten 
Rückstand  desselben  mit  Aether1)  zu  erschöpfen , oder  man  schüttelte, 
venu  der  Gegenstand  der  Untersuchung  flüssig  war,  wohl  geradeswegs  mit 
Aether  oder  Chloroform2).  Diese  Behandlungsweise  liefert  nicht  einmal 
das  hi  den  spanischen  Fliegen  vorhandene  Cantharidin  vollständig. 

Th.  und  A.  Husemann  haben  in  ihrem  Handbuche  der  Toxicologie 
eine  Methode  angegeben,  durch  welche  das  Cantharidin  abgeschieden  werden 
soU-  lassen  das  Object  austrocknen  und  ziehen  den  zerriebenen  Aus- 
zug mit  Aether- Alkohol  aus.  Der  so  gewonnene  Auszug  wird  auf  ein 
kleines  A olum  verdunstet,  mit  Magnesia  zur  Trockne  gebracht  und  der 
hier  bleibende  Rückstand  wiederholt  mit  Aether  extraliirt.  Nach  Verdun- 
sten dei  Aetherlösung  soll  das  Cantharidin  hinterbleiben. 

Abgesehen  davon,  dass  manche  Salze  des  Cantharidins  in  Aether- 
Alkohol  unlöslich  sind,  habe  ich  an  dieser  Methode  auszusetzen,  dass 
Cantharidin,  nut  Magnesia  _ zur  Trockne  gebracht,  wenn  nicht  immer  voll- 
ständig-, so  doch  theilweise  in  ein  Magnesia-Salz  umgewandelt  wird,  welches 
in  Aether  fast  mdöshch  ist. 

Bevor  ich  auf  Besprechung  der  zur  Abscheidung  des  Cantharidins 
brauchbaren  Methoden  eingehe,  muss  ich  auf  einige  Eigenthümlichkeiten 
desselben  aufmerksam  machen,  die  als  Grundlage  der  Methode  anzusehen 
smd..  Cantharidin  ist  allerdings  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  aber  nicht 
unlöslich,  es  scheint  namentlich  im  Momente,  wo  es  aus  einer  seiner  salz- 
a igen  ei  nndungen  durch  stärkere  Säuren  abgeschieden  wird,  leichter 
gelost  zu  werden.  In  warmem  Wasser,  in  Salzlösungen  (Kochsalz),  in 
i unnten  Sauren  ist  es  leichter  löslich,  als  in  kaltem  destillirtem  Wasser 
Aus  sauren  wässrigen  Lösungen  lässt  es  sich  durch  Benzin,  Aether,  Cliloro- 
onn,  l mylalkohol  ausschiitteln , ebenso  wo  freies  Cantharidin  in  einer 
wassngen  Flüssigkeit  suspendirt  ist.  Aus  diesem  Grunde  kann  man  dem 
umthandm  bei  der  Untersuchung  auf  Alkaloide  begegnen  (&.  161  IV) 

ProbeTvn  T Vnte™chung  ailf  Cantharidin  demnach  die  betreffenden 
groben  von  der  Untersuchung  auf  Alkaloide  verwendet  werden.  Doch  ist 

der  es  Jo'fn  Cwi  .'m  den  A°nal-  *’•  Hyg.  publ.  T.  13  (1835),  p.  455, 

2)  Tichborne  ePr  dWUndf  “ a,lk°hohschei1  Getränke  aufsuchte. 

1 licnbome  cfr.  Wittsteins  Viertel] ahrschv.  Bd.  13  (18641  n 429 
Dragendorff,  Krmlttl.  von  Giften  2 Awfl  P* 

. <Y«J1  ^ 
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man  nicht  immer  sicher,  dass  durch  Digestion  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure alles  Cantharidin  dem  Objecte  entzogen  wird.  In  Wasser  lösliche 
Basen,  auch  Magnesia-  und  Zinkoxyd,  verbinden  sich  mit  dem  Canthari- 
din zu  Salzen,  die  in  Wasser  leichter  löslich  sind,  als  das  freie  Cantha- 
ridin Aus  der  Lösung  dieser  Salze  lässt  sich  Cantharidin  durch  Aether, 
Chloroform  etc.  nicht  ausschütteln.  Ich  habe  bisher  nur  ein  Salz  (mit 
Chromoxyd)  kennen  gelernt,  welches  in  Chloroform  löslich  ist.  Aus  den 
Salzen  mit  Kali,  Natron  etc.  wird  Cantharidin  durch  stärkere  Säuren  wieder 
abgeschieden.  Nur  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  scheint,  nach  Masing 
mitunter  das  entstandene  Salz  in  eine  amidische  Verbindung  umgewandelt 
zu  werden,  die  mit  Säuren  keinen  Niederschlag  von  Cantharidin  liefert. 
Durch  Eindampfen  mit  überschüssigem  Kali  würde  diese  letztbezeichnete 
Yerbindung,  welche  mitunter  bei  Eintritt  der  Fäulniss  in  Körpertheilen 
entstehen  könnte,  wieder  zersetzt.  Wenn  in  einer  Kahlösung  von  Cantha- 
ridin zuo'leich  Fettsäuren  vorhanden  sind,  so  bleibt  beim  Uebersättigen 
mit  Schwefelsäure  das  Cantharidin  in  der  wässrigen  Flüssigkeit  Ein 
Alkoholauszug  aus  Canthariden,  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  verdünn  , 
scheidet  das  gelöst  gewesene  Fett  ab,  welches  unter  diesen  Umstanden 
ebenfalls  kein  oder  wenig  Cantharidin  enthält,  ‘ 

Cantharidin  ist  zwar  an  sich  wenig  flüchtig,  in  beträchtlicherer  Menge 
sublimirt  es  erst  bei  etwa  180°.  Dagegen  wird  es  in  Gemeinschaft  mit 
Wasserdämpfen,  Alkoholdämpfen  etc.  schon  bei  weit  niederer  Temperatur 
verflüchtigt.  Hierüber  sind  weitere  Mittheilungen  von  Bennard  geliefert  ). 

Die  Ab  Scheidung  des  Cantharidins  gelingt  am  Besten  durch  Aus- 
schütteln mit  Chloroform.  Man  erhält  dabei  meist  fetthaltige  Kuckstande, 
welche  bei  mikroskopischer  Beobachtung,  falls  auch  überhaupt  Cantharidin 
in  ihm  enthalten  sein  sollte,  doch  nur  dann  krystallinische  Partikelchen 
zeigen  dürften,  wenn  grössere  Mengen  des  Giftes  zu  erwarten  sind.  Da- 
gegen wird,  selbst  wenn  nur  0,00014  Gramm  Cantharidin  anwesend  sind, 
dieses  Quantum  hinreichen,  um  auf  der  Oberhaut  des  menschlichen  Kor- 
ners Blasen  hervor zumfen.  Sollten  keine  Fette  im  gewonnenen  Kuck- 
stande vorhanden  sein,  so  kann  man,  bevor  man  ihn  auf  seine  blasen- 
ziehende Eigenschaft  prüft,  einige  Tropfen  Mandelöl  zumengen. 

Bei  Untersuchung  von  Harn  kann  man  so  verfahren,  dass  man 
denselben  auf  lL  oder  Q4  seines  ursprünglichen  Yolums  verdunstet,  mi 

Schwefelsäure  stark  sauer  macht  und  direct  mit  c^°™  ^"ur 
Nur  wenn  grosse  Mengen  Eiweiss  vorhanden  waren,  kann  ich  nicht  zi 

Bermtzuno-  dieser  Methode  rathen. 

Einzelne  Proteinstoffe  haben  eine  Neigung  das  Cantharidin  so  fest  zu 
halten,  dass  es  erst  dann  an  Lösungsmittel  abgegeben jwd > wenn jene 
zerstört  worden.  Es  hat  desshalb  grosse  Muhe  gemacht,  tnnthaiKln 
Blute  nachzuweisen,  was  umsomehr  auffällen  musste,  als  einer  Mitteilung 

~~7)  „Das  wirksame  Princip  im  wässrigen  Destillate  der  Canthariden«,  Diss. 
Dorpat  1871. 
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Buhl’s1)  zufolge,  es  Pettenkofer  gelungen  war,  im  Herzblute  eines  jungen 
Menschen,  der  mehrere  Tage,  nachdem  man  ihm  ein  Yesicator  auf  das 
Rückgrat  gelegt  hatte , verstorben  war,  Cantharidin  dadurch  darzuthun, 
dass  er  das  Blut  ohne  Weiteres  mit  Aether  behandelte.  Der  Rückstau d 
nach  Verdunsten  des  Aetherauszuges  hat  auf  der  Conjunctiva  eines  Kanin- 
chens Blasen  gezogen2). 

Die  Methode,  durch  die  wir  immer  glücklichen  Erfolg  bei 
L ntersuchung  von  Blut  und  Körpertheilen  auf  Cantharidin 
erzielen  konnten,  ist  folgende:  Die  zu  untersuchenden  Substanzen 
werden,  wenn  nöthig,  fein  zerschnitten,  mit  Kalilauge  (1  Theil  Kalihydrat 
auf  12 — 15  Th.  Wasser)3)  in  einer  Porzellanschale  so  lange  gekocht,  bis 
eine  durchaus  gleichartige  Flüssigkeit  entstanden  ist.  Die  Flüssigkeit 
wird,  nachdem  sie  erkaltet,  wenn  nöthig,  mit  soviel  Wasser  verdünnt,  dass 
sie  nicht  allzu  dickflüssig  ist,  dann  mit  Chloroform  ausgeschüttelt,  um 
Verunreinigungen  fortzunehmen,  endüch,  nachdem  das  Chloroform  abge- 
trennt worden4),  mit  Schwefelsäure  soweit  übersättigt,  dass  sie  stark  sauer 
reagirt  und  sogleich  mit  etwa  dem  4 fachen  Volum  Alkohol  von  90—95  °/0  Tr. 
gemischt.  Das  Gemisch  wird  eine  Zeitlang  im  Sieden  erhalten,  dann  heiss 
filtiirt,  das  Filtrat  möglichst  stark  erkaltet  und  noch  einmal  filtrirt,  dann 
durch  Destillation  vom  Alkohol  befreit.  Die  zurückbleibende  wässrige 
Flüssigkeit  wird  nun  mit  Chloroform  in  der  oben  beschriebenen  Weise 
behandelt,  nachdem  zuerst  die  an  den  Wandungen  der  Retorte  haftenden 
Substanzen,  soweit  sie  in  Chloroform  löslich  sind,  durch  dasselbe  aufge- 
nommen worden.  Alle  Chloroformauszüge  werden  mit  Wasser  gewaschen, 
dann  verdunstet,  der  Rückstand  mit  etwas  heissem  Mandelöl  aufgenommen 
und  auf  seine  blasenziehende  Kraft  untersucht.  Aus  Gemengen  von  0,1  Grm. 
Cantharidenpulver  mit  100  CC.  Speisemischung  konnte  ich  so  noch  Can- 
tharidin  abscheiden. 

Die  nach  obiger  Methode  durch  Erhitzen  mit  Kali  erhaltene  Masse 
kann  man  auch  der  Dialyse  unterwerfen,  dann  das  Diffusat  mit  Schwefel- 
säure ubersättigen  und  sogleich  mit  Chloroform  ausschütteln. 

v /n-1'  ^ f'sucl1’  aus  (leni  Rückstände  der  obengenannten  Körpertheile 
Krystalhmsches  Cantharidin  zu  gewinnen,  wird  mitunter  erfolglos  bleiben. 


0 Zeitschr.  f.  rat.  Med.  von  Heule  u.  Pfeufer.  Bd.  8 (1856),  p.  32 
Z Kfadeckl  hat  mehrmals  cantharidinhalüge  Verdampfungsrückstände,  die  aul 

iLn  a °rpei-3  °der  aD  deD  Lippen  jlm»er  Katzcn  deutlich  Blasen 

wohl  ^r  v i6  .C°n']UnctJlva  Jrmf  Kaninchens  gebracht.  Es  entstand  dadurch 
wohl  eine  Entzündung  der  Binde-  und  Hornhaut;  Blasen  auf  der  Coniunctiva 
hat  er  niemals  entstehen  sehen.  Seine  Erfahrungen  stimmen  mit  denen  Pilz- 

replrtudis  6 T™  prae8erfcil“  < Cantharidin«  etc.  post  intoxicationes  in  sanguine 
reperiendis.  - Diss  inaug.  - Dorpat  1858,  p.  16).  In  Bezug  auf  die  Angabe 

der  ’ r’  daf8  t'aUfi.g  °hnC  nachweisbare  äussere  Veranlassung  Bläschen  auf 

gesammdt0  ' Ka°mChen  enl8teh*"’  habeQ  kei^  eigenen  Erfahrung 


gen 


:t)  Blut  bedarf  etwa  das  Doppelte  an  Kalilauge. 

) VereL  anch  Husemann  im  N.  Jahrb.  f.  Pharm. 


Bd.  30,  p.  1. 
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Von  der  blasenziehenden  Eigenschaft  überzeugt  inan  sich  am  besten,  in- 
dem man  das  noch  warme,  in  Oel  aufgenommene  Residuum  in  ein  Stück 
sogenannter  englischer  Charpie  einziehen  lässt  und  dies  mit  Heftpflaster 
auf  der  Brust1)  befestigt.  Vergleichende  Versuche  haben  bewiesen,  dass, 
wenn  ein  Rückstand  noch  im  Stande  ist,  auf  der  Conjunctiva  eines  Kanin- 
chens oder  Kätzchens  Entzündung  hervorzurufen  (Blasen  entstehen  auch 
bei  Katzen  nicht),  er  auch  sicher  noch  geeignet  ist,  auf  der  Brust  eine 
Blase  oder  doch  eine  starke  Hautröthung  zu  veranlassen.  Wenn  wir  auch 
zugeben,  dass  kleinste  Mengen  von  Cantharidm  durch  die  Blasen  erkannt 
werden  mögen,  welche  ein  solcher  Rückstand  auf  der  inneren  Lippenfläche 
von  jungen  Hunden  oder  Katzen  zieht  (Bretonneau),  so  haben  wir  doch 
meistens  diesen  Versuch  nicht  angestellt,  weil  bei  den  nicht  unbedeutenden 
Schmerzen,  bei  dem  fortwährenden  Lecken,  Abstreifen  der  betroffenen 
Stelle  mit  den  Pfoten  etc.,  wir  oft  kaum  entscheiden  konnten,  was  Folge 
einer  Application  von  Cantharidin  oder  anderer  ätzender  Substanz,  und 
was  den  vom  Thiere  selbst  vorgenommenen  Angriffen  zugeschrieben 

werden  müsse. 

Selbstverständlich  muss  man,  wie  ich  das  schon  oben  angedeutet  habe, 
dafür  Sorge  tragen,  dass  nicht  die  Chloroformlösung,  die  man  verdunsten 
will  durch  anhängende  Schwefelsäure  verunreinigt  sei.  Man  kann,  wenn 
man  die  Säure  nicht  sehr  sorgfältig  durch  Schütteln  mit  Wasser  entfernt, 
sehr  grosse  Fehler  machen. 

Sollte  man  erwarten  dürfen,  dass  etwas  grössere  Mengen  (etwa  /10 
bis  V Gramm)  gefunden  werden,  so  behandle  man  den  Rückstand  nach 
dem  Verdunsten  des  Chloroforms  mit  Petroleumäther,  welches  fast  nur 
Fett  löst  und  dann  mit  10  CC.  90procentigen  Alkohols.  Derselbe  wurde 
neben  vielen  fremden,  färbenden  Stoffen  soviel  Cantharidm  losen  dass  mit 
dem  Verdunstungsrückstande  der  Lösung  Blasen  hervorgebracht  werden 
können.  Der  grössere  Theü  des  Cantharidins  aber  wurde  ungelöst  Zurück- 
bleiben und  an  seiner  krystallinischen  Beschaffenheit  seiner  Reilos  c - 
keit  in  Wasser,  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff,  seiner  Loshehl  eit  in  Chloro- 
form und  in  verdünnter  warmer  Kali-  und  Natronlauge  erkannt  werden. 

c o, 7 T)ie  Krvstallform  des  Cantharidins  ist  zweigliedrig.  Es  kommen 

-HÄ  Ä 

hingewiesen  100  e.  iJther  0 11  Theile;  Chloroform  1,20  Theile; 

soviel  Schwefelkohlenstoff  0,06  lh  , ’ ,.  •.  Schwefelsäure  gemengt, 

Benzin  0,20  Tbeile  Cantharidm.  Chromsaures  Mi  mitjanhwelels 

zersetzt  das  Cantharidin,  indem  das  Brstere  zu  K “ „bewendet, 

wird,  dagegen  sind  übermangansaures  Kall,  m tlWu*« ; ein- 

ferner  dodwasserstolfsäure  nud  hsatriumamulgam,  an  , 

wirkend,  ohne  Einfluss. 


i)  Es  ist  besser,  anf  die  Brest  zu  legen,  als  auf  den  Oberarm,  weil  es  an 
ersterer  Stelle  weit  ruhiger  und  fester  liegt. 
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Um  das  Cautharidin  weiter  zu  constatiren,  kann  es  in  möglichst 
wenig  Kaü-  oder  Natronlauge  gelöst  werden.  Die  Lösung  muss  beim  Ver- 
dunsten im  Wasserbade  Ivrystalle  eines  Salzes  liefern,  die  in  Alkohol  schwer 
löslich  sind,  deren  nicht  zu  verdünnte  wässrige  Lösung  mit  Chlorcalcium 
und  Chlorbaryum  weisse,  mit  Kupfervitriol  und  schwefelsaurem  Nickeloxydul 
grüne,  mit  schwefelsaurem  Kobaltoxydul  rothe,  mit  Bleizucker,  Queck- 
silberchlorid und  Silbersalpeter  weisse  krystallinische  Niederschläge  liefert. 
Die  Formen  dieser  gehören,  mit  Ausnahme  des  klinorhombischen  Bleisalzes, 
dem  rhombischen  Systeme  an.  Mit  Palladiumclilorür  entsteht  sofort  ein 
gelber,  haarförmig  krystallinischer  Niederschlag,  dem  später  noch  Kry- 
stalle,  die  mit  dem  Nickel-  und  Kupfersalze  isomorph  sind,  folgen.  (Vergl. 
Masing  a.  a.  0.) 

§.  318.  Als  Corpus  delicti  reiche  man  eine  Probe  des  Canthari- 
dins  oder  seiner  ebengenannten  Metallniederschläge  ein.  Gelingt  es  nicht, 
das  Gift  rein  zu  isoliren,  so  muss  man  sich  darauf  beschränken,  eine 
Probe  des  blasenziehenden  Rückstandes,  der  beim  Verdunsten  der  Chloro- 
formlösung bleibt,  vorzulegen. 

§■  319.  Hat  man  Cautharidin  in  Substanz  abgeschieden,  so  kann 
man  die  aus  einer  bekannten  Menge  des  Objectes  gewonnene  Masse  auf 
einem  tarirten  Filter  sammeln  und  wägen.  Dem  Gewichte  der  Masse  muss 
die  im  Alkohol  gelöste  Quantität  zugezählt  werden1). 

§•  320.  In  verbrecherischer  Absicht  wird  meist  die  Tinctur  der 
spanischen  Fliegen  mit  Punsch  u.  dergl.  angewendet.  Sollte  in  einem 
solchen  „Liebestrank“  das  Gift  aufgesucht  werden,  so  kann  man  wie  bei 
der  Prüfung  des  Harns  verfahren.  Ist  Cantharidentinctur  in  grosser  Menge 
zugemengt,  so  wird  ein  solches  Gemisch  bei  ruhigem  Stehen  Tropfen 
ginnen  Oeles  absetzen,  welches  aus  den  spanischen  Fliegen  stammt,  aber, 
dca  das  Cautharidin  in  dem  wässrigen  Flüssigkeitsgemische  bleibt,  meistens 
nicht  blasenziehend  wirkt.  Petroleumäther  entzieht  dieses  Oel. 

§.  321.  Ist  eine  Vergiftung  durch  Cantkaridenpulver  ausgeführt,  so 
wird  man  die  Contenta  und  Faeces  selten  vergeblich  auf  Ueberbleibsel 
dei  grünen  Flügeldecken  dieser  Thier e untersuchen.  Nach  mehreren 
Tagen,  selbst  Wochen  werden  sich  dieselben  in  Falten  der  Magen-  und 
Darmschleimhaut  finden.  Hat  man  grössere  Mengen  zu  erwarten,  so 
suche  man  durch  Schlemmen  mit  Wasser  diese  Rudimente  abzuspülen. 
Ist  von  der  Intoxication  bis  zum  Tode  längere  Zeit  vergangen,  so  spanne 
man  Stücke  der  Magen-  und  Darmschleimhaut  möglichst  straff  auf  eine 
Glas-  oder  Holzplatte,  lasse  trocknen  und  sehe  nach  dem  Trocknen  zu 
ob  sich  grünlich  flimmernde,  scharfkantige  Partikelchen  auffinden  lassen 
(1  oumet).  Da  die  Flügeldecken  der  Fäulniss  lange  widerstehen,  darf  man 
auch  in  monatelang  beerdigt  gewesenen  Leichen  nach  ihnen  suchen. 

§•  322.  Dass  man  dort,  wo  Cantliaridin  in  kleinen  Mengen  nach- 
gewiesen, e I läge  nicht  ausser  Acht  lassen  muss,  ob  dasselbe  nicht  etwa 

')  Siehe  darüber  meine-  „Werthbest,  starkwirk.  Droguen.“ 
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von  einem  angewendeten  Cantharidenpflaster  oder  von  länger  fortgesetztem 
Gebrauch  von  Einreibungen  mit  Tinctura  oder  Unguentum  Cantharidum 
herstamme,  geht  schon  aus  dem  früher  Gesagten  hervor  (§.  314).  Sehr 
wichtig  ist  auch  die  Frage,  oh  in  einem  Untersuchungsobjecte  gefundenes 
Cantharidin  nicht  etwa  zufällig  (mit  der  Nahrung)  in  dasselbe  gelangte 
(vergl.  §.  315). 

§.  323.  Es  bleibt  die  Frage  zu  erörtern,  ob  nicht  nach  den  Metho- 
den, die  ich  liier  für  die  Abscheidung  des  Cantharidius  gegeben  habe, 
auch  andere  blasenziehende  Gifte,  die  mit  demselben  verwechselt  werden 
können,  zu  isoliren  sind.  Ich  muss  dies  für  alle  bekannten  blasen- 
ziehenden Gifte  verneinen,  wenigstens  in  Bezug  auf  die  Methode, 
bei  welcher  Eindampfen  mit  Kalilauge  in  Anwendung  kommt.  \ on  blasen- 
ziehenden Stoffen  wird  das  ätherische  Senf  öl1)  bei  der  bezeichneten 
Behandlung  theils  verflüchtigt,  theils  zersetzt  (§.  82).  Die  wirksamen 
Bestandtheile  des  Euphorbiums2)  und  des  Seidelbastes  (§.  330) 
widerstehen  ebenfalls  der  Einwirkung  von  starkem  Kali  nicht.  Anemonol 
und  Anemonin  werden  vom  Kali  gelöst  und  aus  der  Lösung  wieder 
abgeschieden,  haben  aber  dann  ihre  blasenziehende  Kraft  eingebüsst. 
Beide  sind  Bestandtheile  mancher  einheimischer  Anemone-  und  Kanunculus- 
Arten.  Sie  sind  flüchtig.  Im  Aqua  Pulsatilla  der  Pharmacopoe 
findet  sich  Anfangs  nur  Anemonol,  welches  durch  Ausschütteln  mit  Aether 
gewonnen  werden  kann.  Beim  Aufbewahren  des  Aqua  Pulsatilla  spaltet 
sich  diese  Substanz  in  Anemoninsäure  und  Anemonin,  und  dann  kann 
letzteres  durch  Ausschütteln  mit  Chloroform  isolirt  werden. 

Das  Cardol,  der  blasenziehende  Stoff  der  sog.  Elephantenläuse 
(Anacardia  orientalia  und  occidentalia  — Früchte  von  Anacardium  occi- 
dentale  L.  und  Semecarpus  Anacardium  L.)  wird  bei  kurzer  Emwirkung 
von  verdünnter  Kalilauge  allerdings  nicht  völlig  zerstört.  Durch  spätere 
Behandlung  mit  Alkohol,  Schwefelsäure  und  Chloroform  wird  eine  Substanz 
isolirt,  die  wenigstens  Hautröthung  verursachen  kann.  Lasst  man  längere 
Zeit  concentrirtere  Kalilösung  in  der  Wärme  einwirken,  so  wird  es  ao  - 


ständig  zerlegt. 

Uebrigens  ist  Cardol  gelb,  ölig,  geruchlos,  in  Wasser  nicht,  m Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich.  Kalilauge  verwandelt  m gelbe  zähe  Masse  die 
sich  an  der  Luft  roth  färbt.  Alkoholische  Kalilosung  nimmt  anfangs  faib- 


n Ebenso  die  flüchtigen  Schärfen  der  Khizoma  Ari  und  des  Bulbus 
Scillae  In  den  Blättern  des  Rhus  Toxicodendron  hat  Marsch  eine  fluchtige 
iTe J W»ame»  Beständtheil  erkannt.  ,»«*  !* 

unähnlich,  gicbt  über  ein  sehr  schwer  lösliches  Bleisak  und  cm  Quecksilber 
nvvdulsalz  welches  beim  Erwärmen  nicht  redncirt  wird.  Sie  wirkt  blasenziene 

ES»  «e  ""S  SÄ  t**. 

Bd'  ^vJrgl.  Plückiger  im  N.  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  29,  p.  130  u.  p.  136.  ^ 
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los  auf,  die  Lösung  wird  durch  Bleiessig  weiss  gefüllt,  der  Niederschlag 
wird  an  der  Luft  roth. 

Die  Angabe  von  Wilms,  dass  sich  in  den  Arnik ablüthen  ein  wie 
Cantharidin  wirkender  und  wie  dieses  zu  isolirender  Stoff  finde,  hat  sich 
mir  nicht  bestätigt1). 

§.  324.  Leber  den  in  den  spanischen  Fliegen  beobachteten  flüch- 
tigen Stoff,  der  bei  einer  Destillation  des  angefeuchteten  Pulvers  schon 
bei  100°  mit  Wasserdämpfen  überdestillirt  und  dessen  wässrige  Lösung, 
bei  Tlüeren  innerlich  angewendet,  dem  Cantharidin  ähnlich  wirkt,  wissen 
wir  durch  Rennard , dass  es  mit  diesem  identisch  ist.  In  den  Angaben 
der  älteren  Autoren  über  Aqua  Tofana  findet  man  fast  überall,  dass  eine 
Art  dieses,  seiner  Zeit  so  gefürchteten,  Griftes  ein  Destillat  von  Wasser 
(Weingeist)  mit  Canthariden  repräsentire. 

Drastica  und  harzige  Substanzen. 

§.  325.  Diese  Substanzen  kommen  uns  meistens  als  Beimengungen 
alkoholischer  Flüssigkeiten,  seltener  in  Leichentheilen  zur  Untersuchung. 
Ich  will  deshalb  und  weil  wir  über  ihr  Verhalten  im  Thierkörper  nur 
sehr  wenig  wissen,  besonders  auf  die  Frage,  wie  sie  in  alkoholischen  Ge- 
tränken aufgesucht  werden  können,  eingehen. 

§ 326.  Um  eine  alkoholische  Flüssigkeit  auf  Aloe,  Myrrha,  Ja- 
lapenharz,  Lärchenschwamm  (Agaricum),  Coloquinten  u.  dergl. 
zu  prüfen,  verdunstet  man  eine  Portion  derselben  im  Wasserbade.  Der 
trockene  Rückstand  würde,  nachdem  er  gepulvert  worden,  zunächst  mit 
Wasser  von  den  darin  löslichen  Stoffen  befreit  und  dann  wieder  getrocknet 
werden.  Beim  Behandeln  mit  Aether  oder  Chloroform  muss  er  an  diese 
Lösungsmittel  die  harzigen  Bestandtheile  des  Lärchenschwammes,  der 
Myrrha  und  des  Scammonium  abgeben,  diejenigen  aus  der  Aloe,  den 
Coloquinten,  der  Jalapa  sind  darin  unlöslich. 

Das  Harz  des  Lärchenschwammes  löst  sich  auch  in  Schwefel- 
kohlenstoff, schwer  in  Benzin,  wenig  in  wässriger  Sodalösung,  nicht  in 
Petroleumäther.  Kochende  Lösung  von  Oxalsäure  entzieht  ihm  nichts, 
das  Filtrat  wird  durch  Gerbsäure  nicht  verändert.  Das  Harz  des  Lärchen- 
schwammes ist  rötlilich  gefärbt,  sehr  bitter. 

Das  Myrrhenharz  (d.  h.  der  in  Alkohol  lösliche  Bestandtheil  der 
Myrrha)  ist  in  Schwefelkohlenstoff  nur  zur  Hälfte  löslich,  der  Rückstand 
löst  sich  in  Weingeist.  Das  in  Schwefelkohlenstoff  gelöste  färbt  sich, 
wieder  verdunstet  mit  20 — 25  °/0  Salpetersäure  befeuchtet,  violett.  Myrrhen- 
harz giebt  an  wässrige  Sodalösung  kaum  etwas  ab.  Das  Myrrhenharz 
zeigt  namentlich  beim  schwachen  Erwärmen  den  charakteristischen  Geruch 
der  Myrrha,  es  ist  weit  weniger  bitter  und  schmeckt  mehr  aromatisch 
als  das  Harz  aus  dem  Lärchenschwamme. 


J)  Jahresb.  f.  Pharm.  .Tg.  1874. 
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Scamm  oni  um  harz  ist  nicht  bitter,  an  Schwefelkohlenstoß'  giebt 
es  nur  etwa  2°/0  ah,  an  Sodalösung  nichts.  Mit  Salpetersäure  gekocht, 
schmilzt  es  zu  öligen  Massen,  die  Salpetersäure  wenig  färben. 

Der  in  Aether  und  Chloroform  unlösliche  Theil  des  Rückstandes 
könnte  den  harzigen  Bestandteil  der  Aloe,  Coloq  u inten  und  Jalape 
enthalten.  Eine  kalte  wässrige  Lösung  von  Soda  würde  vorzugsweise  nur 
die  der  Aloe  und  den  Coloquinten  entstammenden  Stoffe  lösen,  der  nicht 
bitter  schmeckende  Bestandteil  der  (ächten)  Jalape,  Convolvulin l) 
bleibt  grösstenteils  ungelöst.  Derselbe  ist  in  Aether  und  Benzin  unlöslich. 
Chloroform  löst  höchstens  7 °/0  davon,  er  wird  durch  concentrirte  Schwefel- 
säure roth  gefärbt. 

Aloeharz  ist  bitter,  leicht  löslich  in  wässriger  Sodalösung.  An 
wässrige  Solution  von  Oxalsäure  giebt  es  einen  Theil  ab,  letzterer  liefert 
mit  Gerbsäure  reichliches  Präcipitat.  Das  Aloeharz  giebt,  mit  Salpeter- 
säure (1,4  spec.  Gew.)  gekocht,  eine  gelbrothe  Lösung.  Wird  diese  vom 
Säureüberschüsse  durch  Verdunsten  befreit,  der  Rückstand  in  siedendem 
Wasser  gelöst,  so  entsteht  beim  Erwärmen  mit  etwas  Kali  und  Cyan- 
kalium dunkelblutrothe  Färbung,  ebenso,  falls  mit  Kali  und  Schwefelammo- 
rmvm  oder  Kali  und  Traubenzucker  erhitzt  wird.  — Das  Aloeharz  wird 
auch  von  einer  wässrigen  Traubenzuckerlösung  aufgenommen,  die  den 
löslichen  Stoff  der  Coloquinten  ungelöst  lassen  würde  (vergl.  weiter  §.  329 
und  330). 

Der  in  Alkohol  lösliche  Theil  der  Coloquinten  ist  äusserst  scharf 
bitter.  Zum  grossen  Theil  ist  er  löslich  in  Soda  und  Oxalsäuresolution. 
Die  Lösung  in  letzterem  Vehikel  wird  durch  Gerbsäure  gelbweiss  präci- 
pitirt.  In  Salpetersäure  ist  der  aus  den  Coloquinten  ausgezogene  Stoff  nur 
zum  kleinsten  Theile  löslich,  indem  er  dieselbe  gelb  färbt2).  Mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  färbt  sich  Colocynthin  hochroth,  mit  Fröhde’schem 
Reagens  schön  kirschroth.  Durch  Benzin  kann  man  das  Colocynthin  aus 
der  wie  zur  Untersuchung  auf  Alkaloide  vorbereiteten  sauren  und  alka- 
lischen wässrigen  Flüssigkeit  ausschütteln,  noch  besser  duich  Chloroform 
oder  Amylalkohol  aus  alkalischer  wässriger  Flüssigkeit  (§.  161,  ferner 

§.  329  ff.).  J . , 

Ebenso  verhält  es  sich  mit  dem  Elaterin,  das  Glycosid  des  m der 
Medicin  benutzten  Springgurkenextractes  (Elaterium).  Elaterin  unterscheidet 
sich  vom  Colocynthin  durch  die  gelbe,  allmählig  ins  rein  Rothe  ubergehende 
Farbe,  welche  ihm  reine  Schwefelsäure  ertheilt  und  dadurch,  dass  es  mit 
Fröhde’schem  Reagens  nur  gelb,  nicht  violett  gefärbt  viid  (§.  1 )■ 

Der  wirksame  Stoff  des  Guttigummis,  che  Cambogiasäure,  ist  in 
Alkohol  und  Aether  mit  orangegelber  Farbe  löslich.  Beim  Mischen  dieser 


J)  Jalapenstengel  geben  ein  Harz  (Jalapin),  das  Aether  völlig  und  die 
genannten  Lösungsmittel  zum  Theil  lösen  und  das  ebenfalls  durch  concentnrte 

Schwefelsäure  roth  gelöst  wird.  isßö  u 58 

2)  Vergleiche  über  diesen  Gegenstand  Hager,  Pharm.  Lenti al  . <•  1 

und  Fresenius  Zeitschr.  f.  Anal.  Chem.  .Tahrg.  3,  P*  48-. 
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Lösungen  mit  Wasser  wird  dasselbe  gell)  gefärbt.  Kali  und  Natron  ver- 
ändern die  Farbe  der  Lösungen  in  blutroth,  essigsaures  Bleioxyd  fallt 
mit  letzteren  Gemischen  gelben  Niederschlag  von  cambogiasaurom  Blei. 

Der  scharfe  Stoff  des  spanischen  Pfeffers  (Capsicin),  der  eben- 
falls einmal  bei  einer  solchen  Untersuchung  Vorkommen  könnte,  ist  ein 
in  Alkohol,  Aether  und  Terpentinöl  lösliches,  in  Wasser  schwerlösliches 
Weichharz. 

Aucb  dieses  kann  man  bei  der  Untersuchung  auf  Alkaloide  (vergl. 
*§.  161,  LU)  auffinden,  bei  der  es  von  saurer  wässriger  Flüssigkeit  an 
Petroleumäther,  reichlicher  an  Benzin  und  Chloroform,  ausgeliefert  wird. 
Das  von  Felletar  aufgefundene,  dem  Coniin  ähnliche  Alkaloid  des  Capsicum 
wird  wie  dieses  gesucht.  Unterschiede  zwischen  dem  Coniin  und  diesem 
Alkaloide  wurden  in  §.  268  erwähnt. 

Leber  die  Bestandtheile  der  Gewürznelken  und  des  Piments  war 

QQfl  nn/l  OK7  ,-il ^ . 


m 


$■  2do  und  257>  Anm-,  über  das  Cascarillin  und  Absinthiin  in 
§.  161,  IV,  über  das  Piperin  §.  194  die  Bede.  Was  die  beiden  ersteren 
angeht-,  so  geben  sie  aus  ihren  schwefelsäurehaltigen  wässrigen  Auszügen 
an  Petroleumäther  das  vorhandene  ätherische  Oel  ab.  Dem  Gewürznelken- 
auszuge  kann  dann  durch  Benzin,  besser  Amylalkohol,  das  in  kugehgen 
Drusen  krystallisirende  Caryophyllin  entzogen  werden.  Der  saure  Auszug 
des  Piments  giebt  an  Benzin,  Chloroform  und  Amylalkohol  einen  amorphen 

S ien  Sc?wef®lsälu'e  aHmähUg-  kirschroth,  Salpetersäure  mitunter 

violett  färbt,  wahrend  der  alkalisch  gemachte  Auszug  an  Petroleumäther 
em  dem  Comm  ähnliches  Alkaloid  überlässt.  — Cascarillin  und  Absinthiin 
gehen  aus  sauren  wässrigen  Auszügen  in  Benzin  über. 

Enthält  ein  Liqueur  Crocin,  den  färbenden  Stoff  des  Saffrans, 
so  kann  dasselbe  nach  Entfernung  des  Alkohols  aus  dem  wässrigen  Ver- 
d unstungsi uckstande  durch  Bleiessig  gefäüt  werden.  Der  Bleiniederschlag 

ScbwpfplhlpfSe>  fiu1)e;K  U’S  n!lfc  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  das  entstandene 
Schwefelblei  abfiltnrt  und  das  demselben  anhaftende  Crocin  durch  Aus- 
kochen mit  Alkohol  gewonnen.  Die  alkoholische  Lösung  hinterlässt  es 
a s gel  irothen  Buckstand , der  in  Wasser  und  Weingeist  löslich  ist  in 
Aether  schwerloshch  und  der  mit  concentrirter  Schwefelsäure  indionblau 
wird  (dieselbe  Beaction  giebt  aber  auch  der  Farbstoff  des  Orleans  und  der 
gelben  Buben  (Daucus  Carota  etc.). 

. . eine  der  hier  genannten  Substanzen  isolirt  worden  sein,  so 

st  nothig,  die  Identität  des  gefundenen  Stoffes  mit  einer  Probe  der 
remen  Drogue  durch  Controleversuche  darzuthun 

sidisrtrf2iffWeT  d6U  “genannten  harzigen  oder  glyco- 

sidischen  Stoffen  direkt  eine  Vergiftung  stattgefunden  hätte  so  könnte 

™ VeVChen’  dieselbei1  “ getLknoC  “d  dZ  S 

(Erbrochenes  Speisereste,  Medicamente,  M^en- 

s S1“  dm<*  d,°  *W8»etw  Lösungsmittel  auszuziehen. 

mit  Zwicke  die  gena!"'ten  TS“e»  tat  Köhler  in  Gemeinschaft 

/nncke  die  Harze  der  echten  Jalapa,  der  Jalapa  laevis.  des 
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Scammoiüum  und  Turpeth  bearbeitet1).  Bei  mit  Gonvolvulin  ver- 
gifteten Tliieren  fanden  sie  dasselbe  im  Erbrochenen,  im  Magen-  und 
D arminhalte  wieder.  Nicht  nachzuweisen  war  es  im  Harne  und  m der 
Galle  Die  dabei  benutzte  Methode  bestand  im  Wesentlichen  m einer 
Extraction  des  getrockneten  Objectes  mit  kochendem  Alkohol.  Das  vom 
grösseren  Theile  des  Alkohols  wieder  befreite  Extract  schied  beim  Zumischen 
”on  Wasser  das  Harz  ab,  das  durch  Behandlung  mit  Aether  und  Benzin 
gereinigt  und  durch  sein  Verhalten  gegen  conc.  Schwefelsäure  erkannt 

wurde. 

Der  Nachweis  des  Jalapins  in  künstlichen  Mischungen  wurde  m 
ähnlicher  Weise  ausgeführt,  mit  dem  Unterschiede,  dass  schliesslich  das 
Harz  in  Aether  gelöst,  die  Lösung  zur  Trockne  gebracht,  nut  verdünnter 
Salzsäure,  welche  Fette  ungelöst  lässt,  behandelt  wurde  und  das  von  dieser 
gelöste  Jalapin  durch  Kahlauge  (Ueberschuss  zu  vermeiden,  D.)  wiecei 
abgeschieden  wurde.  Letzteres  wurde  abfiltrirt,  nochmals  m Aether  gelos , 
Ärtasten  desselben  in  Kadilange  gelöst  und  W 

alkohol  ausgeschüttelt.  Auch  hier  wurde  das  amorph  hinterbleibende  Ja 
lapin  durch  Schwefelsäure  constatirt. 

Ich  habe  gefunden2 3 4),  dass  sowohl  die  echte  wie  die  leichte  Jalapa 
an  schwefelsäurehaltiges  Wasser  etwas  abgiebt,  welches  diesem  durch  Amy- 
loM  wieder  entzogen  wird  und  die  Schwefelsäurereaction  wie  Convol- 
vulin und  Jalapin  giebt. 

Köhler  hat  auch  das  Elaterin  einer  Bearbeitung  1 

dasselbe  im  Erbrochenen  und  im  Harne  von  damit  vei0iiteten  Ih  , 
daxgethan.  Seme  Naehweisun^ode^ 

rage  °^^Objecteridur ch1  Wasser  das  Elaterin  neben  Fett  abgeschieden. 
Beide  werden  abfiltrirt,  in  Petroleumäther  gelost,  wieder  abgedunstet,  d 
Rückstand  in  sataäurehaltigem  Wasser  gelöst  md 

teriLergiftung  an  einem  Menschen  hat  Craig  un  Amenc.  Jour».  of  Pharm., 

Jahrg.  1868,  p.  313,  beschrieben.  er 

TJeber  Vergiftung  mit  C'Gocynthin  1 C^ynthin  auf- 

versuchte,  im  Darminhalte  dei  vei  uulicieil  tonnte  er  nur  dann 

zufinden,  so  gelang  das  nich-  ' ,jw  'rod  schnell  einge- 

noch  das  Gift  im  Darmtractns  darthun,  ivenn  aer 

treten  war. 


1)  N.  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  32,  p.  1 und  „ 
Convolvulaceen“  v.  G.  Zwicke.  Inaug.  Dissert. 

2)  „Beifcr.  z.  ger.  Chem.“,  p.  52. 

3)  N.  Rep.  f-  Pharm.  Bd.  18,  p.  • J 

4)  The  Lancet.  Jahrg.  1868,  I,  Nr. 


Die  wirksamen  Bestandth.  der 
Halle  1869. 
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Anhang  I. 

Ueber  Bitterstoffe  als  Bierbeimengungen. 

§•  329.  Ich  möchte  liier  eine  Anzahl  von  organischen  Verbindungen 
anschliessen,  die  eigentlich  grösstentheils  nicht  zu  den  Giften  zu  rechnen 
sind,  deren  Nachweisung  aber  dennoch  mit  zur  Competenz  des  Gerichts- 
chemikers gerechnet  werden  muss,  weil  diese  Stoffe  nicht  selten  dem  Biere 
zugesetzt  werden,  in  der  Absicht,  Hopfen  bei  der  Anfertigung  desselben 
zu  sparen.  Insofern  als  mit  ihrer  Anwendung  ein  Betrug,  eine  Täuschung 
des  Publikums  beabsichtigt  wird,  die  schon  deshalb  nicht  gleichgültig  ist, 
weil  der  Hopfen  nicht  nur  als  bittermachende  Substanz  dem 
Biere  zugefügt  wird,  hat  der  Staat  die  Verpflichtung,  sich  in  die  An- 
gelegenheit zu  mengen. 

§.330.  Mit  der  Ermittelung  fremder  Bitterstoffe  im  Biere 
hat  sich  Enders J)  beschäftigt.  Er  verdunstet  das  fragliche  Bier  zur  Syrups- 
consistenz  und  scheidet  das  Dextrin  durch  zugemischten  Weingeist  (3  bis 
4 Volumina)  ab,  filtrirt  und  fällt  aus  dem  Filtrate  mittelst  Aether  den 
Zucker.  Die  filtrirte  Aether-Alkohollösung  wird  verdunstet,  ihr  Rückstand 
in  Alkohol  gelöst,  Wasser  zugemischt  und  mittelst  Bleiessig  gefällt.  Das 
Präcipitat  wird  abfiltrirt,  das  Filtrat  vorläufig  bei  Seite  gestellt.  Der  aus- 
gewaschene Niederschlag  wird  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  das  Schwe- 
telblei  abfiltrirt  und  nachdem  letzteres  mit  Alkohol  ausgewaschen  worden, 
sowohl  das  erste  Filtrat  wie  der  Weingeistauszug  des  Schwefelbleies  ge- 
meinschaftlich verdunstet.  Der  Rückstand  wird  in  Chloroform  gelöst,  die 
Chloroformlösung  mit  vielem  Wasser  erwärmt,  bis  alles  Chloroform  ver- 
dunstet ist.  Hopfen  harz  bleibt  ungelöst  und  wird  abfiltrirt.  Das  iii 
W asser  gelost  bleibende  muss  zur  Trockne  verdunstet  werden.  Lupulin 
m demselben  sofi  bitter  schmecken,  sauer  reagiren,  in  Alkohol,  Aether, 
Jhlorofonn  löslich  sein  und  aus  der  Lösung  in  schwachem  Weingeist 
nicht  durch  Gerbsäure,  wohl  aber  durch  Bleiessig  gefällt  werden.  Aus 
ammomakalischer  Silberlösung  fällt  es  keinen  Silberspiegel.  — Das  Filtrat 
vom  ersten  Bleimederschlage  wird  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Blei 
befreit,  das  Schwefelblei  abfiltrirt  und  durch  heisses  Wasser  ausgewaschen. 
Filtrat  und  Waschwasser  soll  man,  nachdem  sie  durch  Erwärmen  vom 
ubemchussigen  Schwefelwasserstoff  befreit  worden,  mit  Tannin  versetzen. 
Entsteht  kern  Niederschlag,  so  sind  Absynthiin,  Quassiin  und  Menyanthin 
e'p n(  ‘ NaMerschlag  wird  abfiltrirt,  mit  Bleiweiss  eingetrocknet 
^mvPHUCkSftafnd  in,lt  Weingeist  ausg’ekocht  und  dieser  Auszug,  nachdem 
verdunstet  worden,  mit  Aether  behandelt.  Letzterer  löst  Absynthiin 

Lösung  durch  TT"  ^ heis8en  Wass*r  lösüch  ist>  aus  letztere:? 
Losung  durch  Gerbsäure,  aber  nicht  durch  Bleiessig  gefällt  wird  sich  in 

conc.  Schwefelsäure  löst  und  in  dieser  Lösung  auf  volhtigeSate  von 

])  Arch.  f.  Pharm.  Bd.  185,  p.  225. 
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Wasser  eine  blauviolette  Färbung  bedingt.  In  ammoniakalischer  Silber- 
lösung bewirkt  Absynthiin  einen  Silberspiegel.  Aether  lässt  Menyantbin 
und  Qnassiin  ungelöst.  Beide  sind  in  Weingeist  löslich , letzteie  Lö- 
sung verhält  sich  nach  Zusatz  von  Wasser  gegen  Gerbsäure  und  Bleiessig 
wie  Absynthiin.  Menyanthin  reducirt  die  ammoniakalische  Silberlösung, 

Quassiin  nicht. 

Im  Wesentlichen  gleiche  Richtung  nehmen  die  Untersuchungen  von 
Haffstedt 1 2). 

Ich  habe  in  der  letzten  Zeit  in  Gemeinschaft  mit  den  Herren  Ru- 
bicki  und  Zundzill3)  den  Gegenstand  bearbeitet  und  zwar  von  der  Frage 
ausgehend,  ob  durch  die  in  §.  161  erwähnte  Abscheidungsmethode  auch 
die  Gewöhnlich  zur  Bierverfälschung  verwandten  Bitterstoffe  aufgesucht 
werden  dürfen.  Der  Erfolg  entsprach  im  Allgemeinen  den  Erwartungen. 
Es  liess  sich  darthun,  dass  auf  Grundlage  jenes  Verfahrens  aus  saurer 
Lösung  theils  durch  Benzin,  theüs  durch  Chloroform,  ausgeschuttelt  werden 
können  von  bisher  nicht  besprochenen  Hopfensurrogaten:  Quassiin,  Eri- 
colin,  Absynthiin,  Menyanthin,  Cnicin(?),  ein  bitterer  Bestand- 
theil  der  Erythraea  Centaureum  (nicht  Erythrocentamm)  und  dei 
Gentiana  (nicht  Gentisin),  Daphnin.  Aber  es  war  auch  nicht  zu  leugneii, 
dass  ein  Theil  des  Hopfenbitters  selbst  und  gewisse  im  gegohrenen  Malz- 
auszuge  vorhandenen  bittere  Substanzen  durch  diese  Behandlung  isohrt 
werden  und  dass  ihre  Gegenwart  für  das  Gelingen  der  Identitatsreactionen 
nachtheilig  werden  könne.  Aus  letzterem  Grunde  haben  wir  dann  ver- 
sucht. die  letztgenannten  Bestandteile  des  Bieres  vor  dem  Ausschütteln 
zu  beseitigen,  was,  wie  bereits  aus  §.  305  hervorgeht,  mit  bas.  Bleiace  a 
o-elingt  Das  Verfahren  besteht  mm  dann,  dass  man  das  Biei  (600  bis 
1000  CG.)  kurze  Zeit  erwärmt,  bis  die  grössere  Menge  der  Kohlensäure 
entfernt  worden,  abkühlt,  mit  Bleiessig  versetzt,  so  hinge  dieser  emen  Nie- 
derschlag hervorbringt.  Man  filtrirt  letzteren  ab,  beseitigt  im  Filtrate 
den  Bleiüberschuss  durch  Schwefelsäure  und  verdunstet  die  Flüssigkeit 
„Ich  Abscheidm«  des  Bleisulfates  bis  auf  ca.  200  CC.  Das  Ausschütteln 
mit  Potroleumäther,  Benzin  etc.  kann  dann  sogleich  vorgenommen  werden. 
"1  Methode,  die  ich  im  Gegensatte  zu dem gewogen Yen 
fahi-en  Meth.  II  nennen  will,  gelang  es,  die  Mehrzahl  dei  genannten 
Bitterstoffe  viel  reiner  abzuscheiden,  wie  durch  die  ersterwähnte  Meth.  . 
Nur  b i solchen  Bitterstoffen,  welche  selbst  durch  Bleiaoetat  geMt  weiden, 
muss  man  selbstverständlich  bei  letzterer  bleiben,  iü ^Grmrce , en, 

was  man  noch  mit  dieser  Methode  ^ dar- 

geben.  Bei  Anwendung  von  600  — 1000  CG.  ü . 

thun  der  Zusatz  von  0,25  Grm.  Lignum  Quassiae;  1 Gim.  H 

% 

1)  N.  Jahrb.  f.  Pharm.  Bel.  38,  P-  215  (1872).  Kubicki,  Dissert. 

2)  „Beitr.  z.  Ermittel.  fremder  Brtterstötle  i von  Jundzill,  Dissert. 

Dorpat  1873.  „Ueber  Ermittel  euuger  Bittend  im  Biere  von 

Dorpat  1873.  Vergl.  auch  Arcb.  f.  Pharm.  • ah  a.  > P 
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Tabelle  zur  Nachweisung  fremder  Bitterstoffe  im  Biere, 


Name 

der  bitteren  Drogue. 

Methode. 

»Mittelst  . 
welcher  Lö- 
sungsmittel 
isolirt. 

Name 

des  isolirten 
Bittei-stoffes. 

Quassin. 

I und  11. 

Benzin  und 
Chloroform. 

Quassiin. 

Lednm  pnlnstre. 

II. 

Benzin  und 
Chloroform. 

Ericolin. 

Ahsynth. 

I und  II. 

Benzin  und 
Chloroform. 

Absynlhiin. 

Menyantlies  trifoliatn. 

I »»ud  II. 

Benzin  und 
reichliches 
Chloroform. 

Menyanthin. 

Cnlcus  beuedietns. 

I. 

Benzin  und 
reichliches 
Chloroform. 

Cnicin  ? 

II. 

desgl. 

? 

Erytlirnea  Centaur. 

I. 

Benzin  und 
reichliches 
Chloroform. 

? 

II. 

desgl. 

’ g 

Gentiana. 

I. 

desgl. 

? 

II. 

desgl. 

? 

Weidenrinde. 

I und  II. 

Amylalkohol. 

Saliciu. 

Aloe. 

I »md  II. 

Benzin. 

Aloetin. 

desgl. 

Chloroform. 

? 

Pikrinsäure. 

I und  II. 

Petrol. 

Pikrinsäure. 

Coloquinten. 

I. 

Benzin. 

Colocynthin. 

II. 

Chloroform, 

? 

Cocculi  indici. 

I und  II. 

desgl. 

Pikrotoxin. 

Semou  Colchici. 

I und  II. 

desgl. 

Colchicin. 

Daphne  Mezorenin. 

I. 

Benzin  und 
Chloroform. 

Daphnin  etc. 

II. 

desgl. 

Scharfe  Be- 
standtheile 
des  Seidel- 
biustes. 

Capsiouiu. 

| I und  11. 

desgl. 

Capsicin. 

desgl. 

Amylalkohol. 

? 

nelladoiiiia. 

: I und  11. 

Beiizin- 

alkohol. 

Atropin. 

llyoscyaums. 

! I und  II. 

desgl. 

Hyoscyamin. 

Brechnuss. 

I und  II. 

desgl. 

Strychnin. 

desgl. 

desgl. 

Brncin. 

ItiU'cae  duniperi. 

I. 

Petrol. 

Wahrschein- 
lich das  diu- 
retische  llarz. 

II. 

1 desgl. 

Amorph. 


Amorph. 


Amorph. 


Amorph. 


Amorph. 


Amorph. 


Verbal  eu  gegeu 


Keine  Trüb. 
Keine  Rcdnct. 


Keine  Trüb. 
In  der  Wärme 
Rednction. 


Kein  Nieder- 
schlag. Keine 
/Rednction. 


Niederschlag. 


Spurenweise 
Trüb.  Stärker 
..  Chloroform- 
Rückstand. 


Niederschlag. 


Bas.  Ammoniak. 
Bleiacetat.  Silberlösung. 


Conc. 

Schwefel- 

säure. 


Schwache 

Trübung. 

Kein  Nieder- 
schlag oder 
Trübung. 


Keine  Reduc- 
tion. 


Keine  Reduc- 
tion. 


Kein  Nieder- 
schlag. 


Trübung 
oder  Nieder 
schlag. 


Keine  Reduc- 
tion. 


Nur  in  der  Chloroformaus- 
schüttelung  Niederschläge. 


Keine  Reduc- 
tion. 


ln  der  Kälte 

Niederschlag.  Niederschlag. 
Keine  Rednct. 


Kein  Nieder- 
schlag. 


Kein  Nieder- 
schlag, 
eine  Reduc 
tion. 


Flockiger 

Niederschlag 


Trübung. 


Der  Chloro- 
formrück- 
stand reducirt. 


Keine  Reduc- 
tiou. 


Kein  Niederschlag. 


Gelbbraun. 


Braun,  dnnn  Brau 
violett  blau,  violetl 


Braune  Färbu 


Braune 

Färbung. 


Braune  Färbu»; 

desgl. 
Braune  Färbu  v 

Braune 


Rothe  Lösung 
NB. 


RotheLösung, 
dann  orange 
werdend. 


. dann 
:t  blau. 


ngrmir 

■bung. 


S0*H*  und 
Zucker. 


S0lH2  uud 
r*ll‘-0  beim 
Erhitzen. 


Allmählige 

rotlie 

Färbung. 

Allmählige 
schön  rotlie 
Färbung. 


Schön  rotlie 
Färbung. 


Hellkirsch- 

rothe 

Färbung. 


Geruch  nach 
Ercinol. 


Kein  beson- 
derer Geruch 


Geruch  nach 
Menyantliol. 


Färbung. 


Violette 

Lösung. 

NB. 


Geruch  nach 
Benzoesäure. 


Geruch  nach 
Benzoesäure. 


Rotlie  Rothviolette  Rothe 

Färbung.  Färbung.  Färbung. 


Diese  Färbungen  bleiben  ans. 


Kein  Niederschlag. 

Dieselben  Renctionen  nur  weit  geringe»'. 


Gelbe 

Färbung. 


Gelbbraune 

Färbung. 


Braune 

Färbung. 


' Braunrothe 
Färbung. 

Rothe 

Färbung. 

Löst  farblos 
b.  Erwärmen 
eigentüm- 
lichen Geruch. 

desgl. 

desgl. 

desgl. 


Löst  braun, 
daun  orange. 


Wenig  röt- 
liche Färbung. 


Allmählige 

rotlie 

Färbung. 


Geringe 

Rötung. 


Erwärmte 

verdünnte 

Schwefel- 

säure. 


Geruch  an 
Menyantliol 
erinnernd. 


Eisenchlorid 

beim 

! Erwärmen. 


Braune 

Färbung. 


Bemerkungen. 


Ziemlich 

bitter. 


Die  Roth  Färbung  mit 
S0ML2  und  Zucker  weniger 
deutlich  bei  Meth.  II. 


Salzsäure  von  1,135  färbt 
grün,  dann  blau. 


Wenig  bitter.1 


Löst  gelb, 
daun  braun. 


Keine  gelbe 
Färbung. 


Prachtvoll 
rotlie  Lösung 


Rotbraune 

Lösung. 


Keine 

Färbung. 

Braune 
Färbung  beim 
Erwärmen. 

Braune  Fär- 
bung schon»  in 
der  Kälte. 


Gelbe  Lösung. 


Nicht  gelbe 
Färbung. 


Bitter. 
Der  Benzin- 
rückstand  wo- 
iig,  d.  Chloro- 
formrück- 
stand stark 
bitter. 

Bitter. 


Geschmack- 

los. 


Wenig  bitter. 


I Salzsäure  färbt  grün  und 
1 braun,  ITClgas  rotl»  und 
braun. 


Salzsäure  färbt  nicht. 


Salzsäure  färbt  grün,  daun 
beim  Erwärmen  braun. 


Salzsäure  löst  braun,  dann 
schwarz. 


Salpetersäure  von  1,43  löst 
rotbraun. 


Verd.  Schwefelsäure  und 
Kaliumbichromat  beim  Er- 
wärmen Geruch  nach 
salicyliger  Säure. 

Rauchende  Salpetersäure 
giebt  Clu-ysamminsäure. 


Wolle  wird  gefärbt. 
KCy  giebt  Isopurpursänre. 


Unangenehm 

bitter. 


Färbt  n rht 
grün 


Trübung 

bräunu 

Färbu» 


uud 
fi  he 


Beim 

Erwürn  en 
bräunli  :h. 


desgl.  | 

Läfc”‘  Sckö-  rotl. 


Schwacher 
Geruch  nach 
Wachholder- 
beeren. 


Keine 

Färbung. 


Bitterlich. 

desgl. 

Sehr  bitter, 
desgl. 

Bitterlich. 


Betäubt  Fische.  Giebt,  ge- 
reinigt, die  Langley’schc 
Reaction. 


Salpetersäui-e  violette 
Färbung. 


Barytwasser  wirkt  wie  Kali. 


Wirkt  hautröthend. 

Petroleum  entzieht  der 
ammoniakalischen  Lösung 
flüchtiges  Alkaloid. 

Erweitert  die  Pupille. 


Desgl.,  Platinchlorid  fällt  u. 
löst  »m  Ueberschnsse  wieder. 

Schwefelsäure  und  Kalium- 
bichromat blaue  Färbung. 

Salpetersäure  löst  roth. 


\ 


* 

, 
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palustris;  0,1  Grm.  Herba  Absynthii;  1 Grm.  Herba  Trifolii;  3 Grm. 
Herba  Cnici  benedicti;  2 Grm.  Herba  Centaureae  minoris;  3 Grm.  Cortex 
Salicis;  0,05  Grm.  Aloe;  0,5  Grm.  Coloquinten ; 0,5  Grm.  Fructus  Coe- 
culi  indici;  *1  Grm.  Semen  Colchici;  3 Grm.  Cortex  Mezerei;  0,1  Grm. 
Fructus  Capsici  annui.  Weniger  befriedigende  Resultate  wurden  mit  der 
Gentiana  erhalten. 

§.  331.  Der  Kürze  halber  will  ich  die  nach  den  beiden  Methoden 
erlangten  Resultate  tabellarisch  zusammenstellen  und  dabei  die  wichtigeren 
Reactionen  der  isolirten  Bestandtheile  angeben. 

(Hierzu  die  Tabelle.) 

§.  332.  Endlich  lasse  ich  ein  Schema  folgen,  nach  welchem  man 
bei  einschlägigen  Untersuchungen  arbeiten  kann.  Es  ist  bei  demselben 
^ oraussetzung,  dass  die  Meth.  H angewendet  wurde.  Wo  es  zweckmässig 
ist,  che  weitere  Bestätigung  für  das  Vorhandensein  der  Verfälschung  nach 
Meth.  I zu  liefern,  soll  das  angemerkt  werden. 


Ausscliiittelung  ans  saux-er  Lösung. 

Petroie  um  rückst  and. 

■ 

a)  Er  ist  amorph,  mit  Schwefelsäure  färbt  er  sich  zuerst  braun,  dann  violett 
und  schliesslich  roth-violett. 

Spuren  des  Absynthiin’s  (§.  330). 

b)  Er  ist  amorph,  farblos,  scharfschmeckend  und  hautröthend;  Schwefelsäure 
färbt  ihn  braunröthlich. 

Spuren  des  Capsicins’s  (§.  268). 
.c ) Ei-  ist  amorph,  grün,  färbt  sich  mit  Schwefelsäure  und  Zucker  roth  und 
giebt  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  keinen  Niederschlag. 

Harz  der  Wachholderbeeren, 
d)  Er  ist  krystalliuisch,  gelb  und  wird  beim  Erwärmen  mit  Cyankalium  blut- 

roth'  ” Pikrinsäure  i). 


Benzin  rückst  and. 


A.  Hinterbleibt  krystallinisch. 

Er  ist  nicht  bitter,  Kalilauge  färbt  ihn  purpurroth,  Schwefelsäure  zuerst 
roth  dann  orange.  Aloetin  (§  326). 

B.  Hinterbleibt  amorph. 

a)  Der  in  Wasser  gelöste  Rückstand  trübt  und  reducirt  Goldchlorid  nicht, 
a)  Tannin  fällt  die  Wasserlösuug  nicht:  Rückstand  scharfschmeckend. 

1)  Schwefelsäure  färbt  ihn  rothbraun.  Capsicin2). 

2)  Schwefelsäure  färbt  ihn  braun.  Daphnebitter  3).' 

fi)  Tannin  fällt  die  Wasserlösung,  Rückstand  bitterlich  oder  bitter. 

I.  Basisches  Bleiacetat  trübt  schwach,  Schwefelsäure  und  Zucker 
rothen  kaum. 


1)  Eisenchlorid  färbt  die  wässrige  Lösung  beim  Erwär 
schmeckt  kaum  bitterlich. 


men  braungrün ; 
Gentianabitter. 


äthcr  nichts  übarM^i'nfi01'  V0D  ,dcr  vva»3ri(?en  Flüssigkeit,  so  fest  gehalten,  dass  in  den  Petroleum- 
^ Man  1,7  n T ?ann  Spater  nnch  Hrunner’s  Methode  aufgesucht  werden  (».  597). 

) A an  versuche  das  flüchtige  Alkaloid  nachzuweisen  (§.  2(i8) 

) Man  versuche  nach  Meth.  I Uaphnin  aufzufindon. 


302 


Specieller  Theil. 


§.  332. 

2)  Eisenchlorid  färbt  die  wässrige  Lösung  braun;  schmeckt  eigenthümlich, 
fast  unerträglich  bitter.  Quassiin. 

II.  Basisches  Bleiacetat  fällt  stark,  Schwefelsäure  und  Zucker  färben 
allmählig  schön  kirschroth.  Schwach  bitterlich.  Gnicin1). 

b)  Der  in  Wasser  gelöste  Rückstand  trübt  in  der  Kälte  nicht,  aber  reducirt 
in  der  Wärme  Goldchlorid. 

a)  Tannin  trübt  die  Wasserlösung  schwach;  ammoniakaliehe  Silberlösung 

wird  uicht  reducirt.  ...  , 

Mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzt,  entwickelt  sichEricinolgeruch, I röhde  s 
Reagens  färbt  schwarzbraun;  Schwefelsäure  und  Zucker  schön  roth. 

Ledumbitter. 

JO  Tanniu  fällt  die  Wasserlösung,  ammoniakalische  Silberlösung  wird  reducirt. 

Mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzt,  entwickelt  sich  schwacher  Geiuch  des 
Menyanthols.  Trifoliumbitter. 

c)  Der  in  .Wasser  gelöste  Rückstand  fällt  in  der  Kälte  Goldchlorid,  welches 
er  in  der  Wärme  nicht  reducirt. 

Mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Mol.  auf  5 Mol.  Wasser)  erhitzt,  giebt  er 
schwachen  Benzoesäuregeruch.  Centaurea  Jitter-). 

d)  Der  in  Wasser  gelöste  Rückstand  fällt  in  der  Kälte  Goldchlorid,  welches 

er  in  der  Wärme  reducirt.  Schwefelsäure  löst  ihn  zuerst  braun,  dann  allmahlig 
violett,  nach  dem  Zusatze  von  Wasser  schnell  schön  violett.  Salzsaure  von 
1,135  sp.  Gewicht  färbt  ihn.  zuerst  grün,  dann  schön  blau.  Absynthnn. 

■ 

Chloroformrückstand. 

A.  Goldchlorid  fällt  nicht  und  wird  nicht  reducirt. 

a)  Gerbsäure  fällt  nicht.  Der  Rückstand  schmeckt  scharf.  Schwefelsäure  färbt 

ihn  dunkelbraunroth.  Er  wirkt  hautröthend.  Capsicin. 

b)  Gerbsäure  fällt. 

ix)  Basisches  Bleiacetat  fällt  deutlich.  . 

Mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzt,  trübt  es  sich  zuerst,  dann  wird  es 
braunroth  und  entwickelt  schwachen  Benzoesäuregeruch.  Umcm* 

ß)  Basisches  Bleiacetat  trübt  schwach  oder  nicht. 

I.  Schwefelsäure  färbt  braun. 

1)  Rückstand  bitter.  Onassim 

aa)  Stark  bitter  Gentianabitter. 

bb)  Rückstand  bitterlich.  Daphnebitter. 

2)  Rückstand  scharfschmeckend.  . r . 

II.  Schwefelsäure  färbt  wenig  gelb  oder  nicht,  GMoqumtenbittei  ). 

B.  Goldchlorid  fällt  in  der  Kälte  nicht,  wird  aber  in  der  Warme  reducir  . 

a)  Gerbsäure  fällt  nicht.  Pikrotoxin'1). 

1)  Wirkt  auf  Fische  betäubend;  schmeckt  bitter.  thbraun 

2)  Ist  geschmacklos  „der  wenig  »er;  K.Ll.uge  fa.bt  lim 

b)  Gerbsäure  fällt. 

a)  Ammoniakalische  Silberlösung  wird  reducirt.  starken 

Mit  verdünnter  Schwefelsäure  sowie  Frohde  s Reagens  er  n t, 

Geruch  des  Menyanthol’s 

.)  Man  untersuche  in  einem  anderen  Theile  des  Bieres  nach  Meth.  I. 

3j  Ma/ suche  nach  Meth.  I Golocyntliin  auf  (§.  327).  d UTOh  abwechselndes  Bösen 

« Man  reinige,  um  die  Langley’sche  Probe  suche  den  Bitterstoff  aus  Alkohol  ru 

in  heissem  Wasser  und  Ausschütteln  not  Chloroform  und  suche 

krystallisiren  (§.  307). 


§.  333. 
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ß)  Ammoniakalische  Silberlösung  wird  nicht  reducirt. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Zucker  färbt  sich  nach  längerem  Stehen 
prachtvoll  carmoisinroth ; mit  verdünnter  Schwefelsäure,  sowie  Fröhde’s  Reagens 
erhitzt,  entwickelt  intensiven  Ericinolgemch.  Ericolin. 

C.  Goldchlorid  fällt  in  der  Kälte  und  wird -in  der  Wärme  nicht  reducirt. 

Salpetersäure  färbt  violett.  Colchicin1). 

Mit  Schwefelsäure  erhitzt,  entwickelt  es  zuerst  einen  an  Trifolium  erinnern- 
den Geruch,  dann  wird  die  Lösung  rothbraun  und  mit  dem  Rothwerden  wird 
der  Geruch  demjenigen  der  Benzoesäure  ähnlich.  Centaureabitter. 

D.  Goldchlorid  fällt  in  der  Kälte  und  reducirt  in  der  Wärme.  Schwefel- 
säure färbt  braun,  dann  allmählig  wird  die  Lösung  schmutzig  violett. 

Wermuthbitter. 

A u s s c h ii 1 1 e 1 u n g ans  ammoniakalisclier  L ö s n n g. 

I.  Rückstand  der  Benzinausschüttelung. 

1)  Er  wirkt  bei  Katzen  pupillenerweiternd. 

a)  Platinchlorid  fällt  die  wässrige  Lösung  nicht.  Schwefelsäurelösung  zeigt 

beim  Erwärmen  eigenthümlichen  Geruch.  Atropin  (§.  208). 

b)  Platinchlorid,  in  der  gerade  nöthigen  Menge  angewendet,  fällt. 

Hyoscyamin  (§.  213). 

2)  Er  wirkt  nicht  pupillenerweiternd. 

a)  Die  Schwefelsäurelösung  wird  mit  Ceroxyd  oder  Kaliumbichromat  blau. 

Strychnin  (§.  170). 

b)  Die  Schwefelsäurelösung  wird  mit  Salpetersäurelösung  roth. 

Brucin  (§.  173). 

II.  Rückstand  der  Amylalkoholausschüttelung. 

(Diese  Ausschüttelung  muss  nur  dann  vorgenommen  werden,  wenn  die 
Anwesenheit  des  Salicins  vermuthet  wird). 

Erwärmen  mit  Schwefelsäure  und  Kaliumbichromat  entwickelt  Geruch  nach 
salicyliger  Säure.  Salicin  (§_  194  Anm.). 

Neuerdings  sind  noch  zwei  andere  Meth.  der  Untersuchung  auf  einen  Theil 
dieser  Bitterstoffe  und  zwar  von  Bach  und  Wittstein  veröffentlicht2).  Ich  habe 
meine  Bedenken  gegen  diese  im  Jahresb.  f.  Pharm.,  Jahrg.  1874  u.  1875  aus- 
gesprochen. 


Anhang  II. 

Mutterkorn. 

§.  333.  Wenn  vor  mehreren  Jahren  behauptet  worden  ist.  dass  die 
Wirkungen  des  Mutterkornes  (Secale  cornutum)  und  seiner  pharma- 
ceutischen  Präparate  (Tinctura  secalis  cornuti,  Extractum  s.  c.  — Ergoti- 
num  — ) auf  zwei  in  demselben  vorhandenen  Alkaloide,  das  Ecfeolin  und 
Ergotin,  zurückgeführt  werden  können3),  so  sind  die  Angaben  über  diese 


(§.  27S)AUth  h'er  RebigUng  nöthig>  die  man  wie  beim  Pikrotoxin  anstellt 

0875)  HiCHe  J0UrD'  f-  P1'-  °hem-  Jg-  1874  uud  Arch-  f-  Pbarm.  Bd.  6,  p.  25 

Pharm  V(W  n^T'i  Zeit1SohrA  f‘  RUSS1-  Jabrg.  4,  p.  18,  Jahrg.  0,  p.  387  und 
■rnaim.  Centralbl.  Jahrg.  12,  Nr.  33. 


304  Specieller  Theil.  §.  334.  335. 

theils  ungenau,  theüs  noch  so  lückenhaft,  dass  es  vorläufig  unmöglich  er- 
scheint, die  Nachweisung  einer  Vergiftung  mit  Mutterkoni  auf  die  Ab- 
scheidung  dieser  Alkaloide  zu  basiren. 

§.  334.  Dagegen  treffen  wir  im  Mutterkorne  einzehie  andere  Stoffe, 
die  mit  grösserer  Leichtigkeit  aufgefunden  werden  können,  wenigstens 
dort,  wo  ersteres  für  sich  oder  im  Gemenge  mit  Mehl,  im  Brod  ver- 
backen u.  s.  w.  vorliegt.  Die  eine  dieser  Substanzen,  derer  man  sich 
namentlich  früher  bediente,  um  Mutterkorngehalt  des  Mehles  zu  ermitteln, 
ist  das  Trimethylamin,  welches  bei  Einwirkung  von  kalter  Kalilauge 
auf  Mutterkorn  in  Freiheit  gesetzt  \\rird  und  an  seinem  eigenthümlichen 
Geruch  nach  Häringslake  selbst  dort  erkannt  werden  kann,  wo  ziemlich, 
kleine  Mengen  von  Mutterkorn  vorliegen.  Der  Versuch  wurde  meistens 
so  eingerichtet,  dass  man  die  fragliche  trockene  Substanz  in  einem  Rea- 
gensglase mit  Kalilage  von  1,33  sp.  Gew.  mengte,  das  Gefäss  mit  einem 
Kork  verschlossen,  etwa  10  Minuten  bis  1/.t  Stunde  stehen  Hess  und  sich 
nun  davon  überzeugte,  ob  der  beschriebene  Geruch  eintrete. 

Abgesehen  davon,  dass  auch  andere  organische  Substanzen  in  Be- 
rührung mit  Kalilauge  Trimethylamin  liefern,  ist  hier  namentlich  zu 
bedenken,  dass  die  Geruckswakmehmung  allein  ein  sehr  wenig  zuverläs- 
siges Hülfsmittel  in  der  Analyse  ist  und  dass,  um  diese  einigermaassen 
sicher  beurtheilen  zu  können,  beim  Mehl  mindesten  1 J/4 °/0  Mutterkorn 
vorhanden  sein  muss. 

§.  335.  Bessere  Resultate  gewährt,  wenigstens  bei  der  Untersuchung 
von  Mehl,  eine  andere  Methode,  welche  auf  die  Nachweisung  eines  in 
sckwefelsäurehaltigem  Alkohol  mit  rother  Farbe  löslichen  Bestandtheiles 
aus  dem  Mutterkorn  begründet  ist.  Mit  Uebergekung  der  früher  benutz- 
ten Reactionen  auf  letzteren  Stoff  will  ich  hier  namentlich  auf  diejenige 
Methode  liinweisen,  welche  Jacoby1)  zu  diesem  Zweck  empfohlen  hat. 

Von  der  zu  untersuchenden  Mehlsorte  werden  10  Gr.  zweimal  mit 
30  Gr.  siedendem  Weingeist  (von  90  % Tr.)  ausgezogen  und  jedesmal 
der  Weingeist  durch  Leinwand  abgepresst.  In  diesem  ist  der  fragliche 
Stoff  nicht  löslich.  Die  durch  Weingeist  gereinigte  Masse  wird  in  em 
Reagensglas  gebracht,  mit  10  Gr.  reinen  Weingeistes  übergossen  und  nach 
starkem  Schütteln  absetzen  lassen.  Die  überstehende  Flüssigkeit  muss 
farblos  sein.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  muss  die  Extraction  mit  Alkohol 
wiederholt  werden,  ist  die  Flüssigkeit  farblos,  so  setzt  man  zu  der  Mischung 
10 — 20  Tropfen  Amdünnte  Schwefelsäure  (1:5),  schüttelt  tüchtig  um  unc 
lässt  absetzen.  Die  über  dem  Ungelösten  abgelagerte  Flüssigkeit  ist,  falls 
reines  Mehl  genommen  Avar,  farblos,  höchstens  blassgelb.  Falls  Mutter- 
korn vorhanden,  ist  sie,  je  nachdem  mehr  oder  Aveniger  von  demselben 


i)  Hacji-tAOBanie  o cnopt  npuuicf.  o cnocoöaxx  OTKpiirca  bx  Myid; 

E.  ITeJiHKanx.  — Vergl.  auch  Pharm.  Zeitschi-,  f.  ltussl.  Jahrg.  i,  p.  > ernei 
N.  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  29,  p.  257. 
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beigemengt  war,  mehr  oder  minder  intensiv  roth  gefärbt.  Durch  colo- 
nmetnsche  Versuche  mit  je  10  Gr.  verschiedener  künstlicher  Gemische  aus 
-Jehl  und  Mutterkorn  lässt  sich  ziemlich  genau  die  Menge  des  beigemenet 
gewesenen  Mutterkornes  ermitteln.  Noch  ■/.%  Mutterkorn  lässt  sich  so 
nn  Mehle  darthun.  Mutterkornhaltiges  Brod  ist  violett  fleckig.  Aus 
iuc  m (dei  lothfäibende  Bestandtheil  nicht  mehr  auszuziehen;  ob  er 
aus  dem  Magen-  oder  Danninhalte  noch  zu  isoliren  sei,  ist  fraglich.  Je- 
denfalls musste  bei  darauf  gerichteten  Versuchen  das  Object,  nachdem 
man,  wo  nothig  mit  Magnesia,  die  freie  Säure  neutralisirt  hat,  zunächst 
| usgetiocknet,  gepulvert  und  mit  Weingeist  so  lange  extrahirt  werden 
ns  dieser  ungefärbt  bleibt.  Im  Ganzen  wird  man  wohl  kaum  in  den 
<11  kommen,  Mutterkorn  in  den  Ueberbleibseln  einer  Leiche  auf- 
* ,ZU  “üssen-  da  bekanntlich  bei  einmaliger  Anwendung  recht  be- 
trächtliche Dosen  ohne  Nachtheil  ertragen  werden,  die  Symptome  einer 
chronischen  Mutterkornvergiftung  aber  so  leicht  erkennbar  sind,  dass  man 

SränJirtrd1  ^ebe'VT  der  Nahrun§'snüttel  des  Patienten 

fome  lehTf  f VorkR°“  eines  flüchtigen  Alkaloides  im  Mutter- 
korne  siehe  §.  264,  ferner  Beitr.  z.  genchtl.  Chem.  p.  52. 


Tr.  Ein  Mehl,  welches  von  den  Samen  des  Rhinanthus  maior 

Ehrh.,  Reichenbachii  Drej.  u.  buccalis  Wallr.,  sowie  des  Alec 
to  oJophus  hirsutus  All.  enthält,  giebt  röthliches  bis  bratmoiolote 

hohen  I™’blrt  rtfa™Muigr  AIk°bo1  beh“ndelt>  hlaugrün- 
nen  Auszug  liefert.  Letzterer  wird  durch  Chlorwasser  rasch  enffärht 

Bdr8142 (N  pTT  LtKlWig’S  AbhaIldI-  im  ‘teh-  f-  Pharm.' 

hinzufügen.  ' Zli  ^ 

im  gröberen  Theile  vorzugsweise  UeberhlmW?  beim  Absieben  desselben 

fast,  schwarz  und  nnn  nimmt'  auch  die  »ÄÄ*" 
Betrachtet  man  die  so  behandelten  Objecte  nntef  dem  mL!v 
sieht  man  in  jeder  einzelnen  Zelle  grünblauen  1.IlllJ,l’5koPe>  s0 

■st  noch  nicht  endgültig  entschieden, ^genSnlamS^1*' n 
bch  anzusehen  sind.  genannten  Samen  als  schad- 


Rhinanthin  'ähnhhhcs  aromodwPd  "m  ,a!'vense  L-  enthalten  ein  dem 
Säuren  Koch™  ™rd. 

Dragendorff,  Ennittl.  von  Giften.  2 Ami  ' WU  ’ m Weing<?istiger  LÖSUng  Ulit 
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Schwefelsäure  grün1).  Brod  mit  diesem  Samen  bereitet,  soll  röthlich, 
bläulich  bis  schwarz  ausselien  und  durch  Kochen  mit  Essig  rosemoth 
bis  rothviolett  werden. 

Samen  von  Trifolium  arvense  L.  machen  das  Brod  blutroth. 
Bromus  seoalinus  L.  macht  es  schwarz.  Diese  Beimengungen  sind 

unschädlich.  . , ... 

Samen  der  Agrostemma  Githago  L.,  die  dem  Brode  eine  bla  - 

liehe  Färbung  und  scharfen  bitteren  Geschmack  ertheilen,  enthalten  das 
Githagin  (Saponin),  über  welches  bereits  in  §.  299  gesprochen  worden. 

lieber  Lolium  temulentum  L.  sind  die  Angaben  einander  so 
widersprechend,  dass  ich  bei  Mangel  eigener  Erfahrung  mich  vorläufig 
nicht  über  dasselbe  auslassen  möchte. 

HX.  Gifte  aus  der  Klasse  der  schweren  Metalle. 

Allgemeine  Bemerkungen. 

5 337.  Die  in  dieser  Rubrik  abzuhandelnden  Gifte  sind  vor- 
znesweise  Verbindungen  der  Elemente  Arsen,  Antimon  Zinn,  Go  , 
Quecksilber  Kupfer,  Blei,  Silber,  Wismuth,  Kadmium,  /mk  und  Cbion. 
BnsTwirkungsweise  auf  den  tkieriseken  Organismus  ist  m vielen  Faden  von 
den  in  ihnen  vorhandenen  metallischen  Grundlagen  abhängig,  so  das 
meisten  Verbindungen  ein  und  desselben  Metalles  in  analoger  Weise 
wiiken  und  höchstens  quantitative  Unterschiede  darbieten.  Die  Internate 

ä- *£  srsjrt  bäS 

in  hierher  gehörigen  Fallen  & TWandtheile  Viele  Metalle 

, „„„i,  dp,.  Vprlniiduno'  vorhandenei  Bestandenen«.  . 

SÄ  i £8 

finden  theilweise  in  noch 

damit  aber  nicht  gesagt  sein,  . ejcfies  letztere  sie  theilweise 

eine  entferntere  Wirkung  von  Blute  ans,  m ve h J.  Peptomvert,m- 
schnell  (Arsen),  theilweise  langsamer  (als  Alhummat  1 

düngen)  übergehen  anzunehmen  sei  Mriger  Gifte  zeichnet 

Ein  nicht  unbetrachtlichei  dhei  & TCnnfer  Zink. 

sich  durch  seine  Vergifteten 

bedingungsweise  auch  Arsen).  Sollte  von  einem 


i)  Arch.  f.  Pharm.  Bd.  1 (3  B.),  P-  6.  (1872). 
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Erbrochenes  vorhanden  sein,  so  wäre  dies  sorgfältig  zu  bewahren  und  zu 
untersuchen. 

Sollen  diese  Gifte  im  Cadaver  eines  erst  mehrere  Tage  nach  der 
\ ergiftung  \ erstorbenen  aufgesucht  werden , so  ist  nicht  allein  der  Trac- 
tus  intestinalis,  sondern  es  müssen  auch  andere  Tlieile  des  Körpers  zur 
Untersuchung  herangezogen  werden.  Zunächst  gilt  dies  vom  Blute  Bei 
einer  langsam  verlaufenden  Arsen-  oder  Quecksilbervergiftung  könnte  der 
Fall  eintroteu,  dass  aus  Magen  und  Darm  kaum  eine  Spur  des  Giftes 
Zli.  ge^nneu  wäJe;  Durch  ganz  besonderes  Vermögen  einzelne  Metall- 
gitte  (Blei,  Kupfer)  m sich  aufzunehmen  und  dieselben  zurückzuhalten 
zeichnen  sich  die  Leber  und  Milz  aus,  die  gerade  dort,  wo  solche  Stoffe 
\ ermuthet  werden,  eine  besondere  Beachtung  verdienen.  Endlich  wären 
wo  che  Vermuthung  von  Metallvergiftungen  vorliegt,  auch  während  der 
Ki  ankheit  gelassener  Harn  und  die  Faeces  zu  untersuchen.  Wenn  auch 
wohl  kaum  geläugnet  werden  kann,  dass  alle  hierher  gehörigen  Gifte 
partiell  m das  Blut  aufgenommen  werden  und  eine  Zeit  lang  in  diesem 
\ er  weilen  können,  so  muss  doch  für  manche  derselben  zugestanden  werden 
dass  sie  grosstentheils  per  anum  aus  dem  Körper  fortgeschafft  werden.  ’ 

§.  338.  Affe  diese  Gifte  zeichnen  sich  dadurch  aus,  dass  ihre 
Keactionen  mehr  oder  weniger  undeutlich  sind  oder  auch  wohl  gänzlich 
ausbleiben  so  lange  sie  mit  organischen  Stoffen  gemengt  vorlieJn  Es 
muss  deshrfb.  allenfalls  hie  und  da  mit  Ausnahme  des  ST  dfe 
auf  diese  Gifte  zu  untersuchende  Substanz  voraufgehend  einer  Bearbeiten' 

. !!!0;fen  werden,  durch  welche  die  organischen  Stoffe  möglichst  mf- 
? at  hrhffSCm;]Cht  werden-  Diese  Bearbeitung  ist  je  nach  den  verschie- 
cenen  Giften,  che  man  aufsuchen  will,  eine  verschiedene;  indessen  können 
doch  Gemenge  mancher  solcher  Gifte  nach  ein  und  demselben  Vp  fli 

ST  ™'dr’,(,ass  die  fflr  * -»ÄrJÄ 

smd  Da,  wie  gesagt,  die  Wirkung  eines  der  hierher  gehörigen  Güte  he 

mnmmm 

un  s oi m,  in  clei  es  vorliegt  oder  angewendet  worden  darzuthun  Ge 
mgt  letzteres  nicht,  so  muss  wenigstens  versucht  werden  darüber  eiii 
Uitheil  zu  gewinnen,  ob  das  Metall  in  löslicher  oder  unlöslicher  Ve-bte. 
ungsform  zur  Anwendung  gekommen  (§.  1 6), 
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kannte  und  heachtenswerthe  angfwon«  “e tatögem  ^ * 
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I.  Methode  von  Fresenius  und  Babo1).  Dieselbe  kommt  im 
Wesentlichen  darauf  hinaus,  die  organischen  btoffe  mittelst  Cliloi  zu  zei- 
stören,  welches  letztere  man  sich  in  der  Flüssigkeit  selbst  durch  Zu- 
sammenwirken von  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  bilden  lässt. 

Die  für  die  Untersuchung  auf  metallische  Gifte  bestimmte  Substanz, 
von  der  hier  vorausgesetzt  werden  muss,  dass  sie  bereits  genügend  vor- 
kleinert  Avorden2),  wird  mit  reiner  Salzsäure  versetzt,  so  dass  diese  etAva 
der  vorhandenen  (trocken  gedachten)  Substanz  an  Gewicht  gleich  kommt. 
Sollte  die  Flüssigkeit  hiedurch  nicht  dünnflüssig  werden,  so  ist  so  lange 
destillirtes  Wasser  zuzusetzen,  bis  dies  erreicht  ist;  hiezu  lässt  sich  die 
bei  früher  angestellten  Schlemmversuchen  erhaltene  Flüssigkeit  benutzen 
(§.  17).  Ebenso  kann  man,  was  ich  schon  in  §.  14  hervorgehoben 
habe,  Avenn  möglichste  Oeconomie  mit  dem  vorhandenen  Material  geboten 
ist,  auch  die  Avässrigen  Rückstände  und  Waschwässer  der  Ausschütte  - 
versuche  hiebei  benutzen.  Doch  muss  man,  Avenn  eine  Flüssigkeit  im 
Aether  ausgeschüttelt  worden,  bedenken,  dass  dieser  auch  gewisse  Metall- 
salze: Goldchlorid,  Quecksilberchlorid  etc.  der  Wasserlösung  entzogen  haben 
kann.  Das  Gemisch  soll  in  eine  Porzellanschale,  besser  (um  A eilust  an 
Salzsäure  und  das  Abdunsten  des  Chlors  zu  venngem)  m einen  Glas- 
kolben von  genügender  Grösse  (so  dass  derselbe  nur  etwa  halb  getu 
wird)  gebracht  und  unter  alhnähligem  Zusatz  kleiner  Portionen  chloi- 
sauren  Kalis  (2  Grm.  auf  einmal)  im  Wasserbade  erhitzt  werden.  Ic 
richte  den  Zusatz  von  chlorsaurem  Kali  so  em,  dass  ich  gleich 
kalten  Flüssigkeit  auf  je  360  Grm.  8-12  Grm.  des  Salzes  zusetze,  da 
das  Chlor  bei  dem  allmählig  erfolgenden  Warmwerden  der  Mischung  ganz 
besonders  energisch  zerstörend  wirkt.  Später  bringe  ich  von  Zeit  zu 

5 2 vorgJschrieben , etwa  2 Grm.  hinzu,  sobald  em  Dunkelwerden 

der  Flüssigkeit  auzeigt,  dass  alles  Salz  verbraucht  and  uod ‘werterer Afc- 
satz  desselben  nöthig  ist.  Möglicherweise  muss  man  spater  auch  _ 
etAvas  Salzsäure  zufügen;  im  Ganzen  ist  aber  zu  empfehlen,  den  Zusatz 


1)  Auf  Grundlage  eines  bereits  1S38  von  Duflos  und  von  Millon  aufgesteflten 

geringen  Modifikationen  in  der »nP"  FreL^nus'  1'auI.  zar ‘qualitat. 

Breslau  Hirt.  „ u.  etwa  vorliandeue  pflanzliche 

2)  Ich  rathe  besonders  darauf  zu etc>)  möglichst  verkleinert 

Substanzen  von  derberer  Beschaffen  1 nch  zerstört  werden  und  deshalb  einen 
nnnöthigen  ^ndTLt^nd  Ma^b— ~ , “rWi^ 
ÄS«“':  UTfÄUtersucbnng  bie  und  da  ,»beqne„ 
werden  kann. 


x 339.  Zerstörung  der  organischen  Beimengungen.  309 

von  Salzsäure  sowohl,  wie  von  chlorsaurem  Kali  auf  das  Minimum  zu  be- 
schränken. Beim  Einbringen  von  neuen  Portionen  des  letzteren  muss 
man  vorsichtig  sein,  dass  nicht  ein  zu  heftiges  Aufschäumen  stattfindet, 
da  sonst  von  "der  flüssigen  Masse  aus  dem  Gfefässe  heraustritt.  Es  wird 
dies  allerdings  seltener  geschehen,  so  lange  man  sich  zum  Erwärmen 
des  Wasserbades  bedient,  indessen  giebt  es  doch  einzelne  organische  Sub- 
stanzen (namentlich  Alkohol,  Zucker,  Stärkemehl),  die,  wenn  sie  in  grösserer 
Menge  zugegen  sind,  die  Flüssigkeit  in  auffälliger  Weise  zum  Aufschäumen 
disponiren.  Namentlich  ist  das  stossweise  Aufschäumen  alkoholhaltiger 
Flüssigkeiten  oft  so  unleidlich,  dass  ich  es  vorziehe,  aus  diesen  — natür- 
lich mit  Beobachtung  der  nöthigen  Vorsichtsmassregeln  — vor  der  Be- 
handlung mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  den  Weingeist  abzudestilliren. 
Ist  Antimon  oder  Zinn  zu  erwarten,  so  wählt  man  zum  Erwärmen  eine 
tubulirte  Betörte  mit  Vorlage.  Spuren  von  Antimon-  und  Zinnchlorid, 
die  sich  selbst  beim  Erhitzen  im  Wasserbade  verflüchtigen,  werden  in  der 
Vorlage  condensirt  und  können  später  wieder  zugemischt  werden. 

Abreu1)  lässt  zunächst  mehrere  Stunden  mit  Salzsäure  allein  nahe 
100°  C.  digeriren  und  setzt  erst  später,  nachdem  er  mehrere  Minuten  im 
Sieden  erhalten,  das  chlorsaure  Kali  zu.  Es  ist  nicht  in  Abrede  zu  stellen, 
dass  dadurch  eine  beträchtliche  Menge  der  vorhandenen  Substanzen  in 
Lösung  tritt,  in  der  das  Chlor  energischer  auf  sie  einwirken  kann.  Man 
darf  aber  diese  Modifikation  nur  in  einer  mit  Vorlage  versehenen  Betörte 
vornehmen,  damit  das  sich  verflüchtigende  Arsenchlorid  nicht  verloren 
wird.  Jedenfalls  hat  man  in  dem  Momente,  wo  chlorsaures  Kali  zuge- 
setzt wird,  heftiges  Aufschäumen  zu  erwarten. 

Die  Zerstörung  kann  als  beendet  angesehen  werden,  wenn  nach  dem 
Zusatz  der  letzten  Portion  chlorsauren  Kalis  oder  der  Salzsäure  die  wein- 
gelb gewordene  Flüssigkeit  etwa  eine  viertel  bis  halbe  Stunde  lang  erhitzt 
werden  konnte,  ohne  in  auffälliger  Weise  dunkler  zu  werden.  Man  er- 
wärmt nun  in  einer  Porzellanschale,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  auf- 
fallend nach  freiem  Chlor  riecht,  oder;  was  ich  besonders  empfehlen 
möchte,  man  leitet  durch  die  in  demselben  Kolben  (oder  derselben  Betörte) 
bleibende  warme  Flüssigkeit  einen  Strom  gewaschener  Kohlensäure.  Nament- 
lich warne  ich  davor,  Antimon  oder  Zinn  haltende  Substanzen  in  der 
Porzellanschale  zu  erhitzen,  da  so  die  Chloride  dieser  Metalle  theilweise 
verloren  würden.  Durch  1 — 2 Minuten  langes  Durchleiten  von  Kohlen- 
säure bei  60°  umgehe  ich  das  lästige  Erhitzen  im  Wasserbade,  das  oft 
eine  halbe  Stunde  lang  fortgesetzt  werden  kann,  ohne  dass  der  Chlorgeruch 
Schwindet.  Später  filtrirt  man  die  noch  heisse  Flüssigkeit  und  wäscht 
mit  heissem  destillirtem  Wasser  den  Filterrückstand  aus.  In  Bezug  auf 
diese  Operation  stimme  ich  Denen  vollkommen  bei,  welche  verlangen,  die- 
selbe solle  mit  der  kochend  heissen  Flüssigkeit  vorgenommen  werden, 


b Vergl.  Gaultier  de  Claubry  „Traite  de  toxicoloede“  p.  56,  auch  Husemaun’s 
„Handb.  d.  Toxic.“  p.  211. 


310  Specieller  Tkeil.  33g 

und  zwar  namentlich  im  Hinblick  darauf,  dass  unter  solchen  Umständen 
das  etwa  vorhandene  Blei  als  Chloridei  in  Lösung  ist  und  erst  beim  Er- 
kalten der  filtrirten  Flüssigkeit  zu  theilweiser  Ausscheidung  gelangt.  Sollte 
die  Flüssigkeit  während  der  voraufgehenden  Behandlung  viel  Wasser  ab- 
gedunstet haben,  so  muss  sie  vor  der  Filtration  durch  Zusatz  von  warmem 
Wasser  aufs  Neue  etwa  auf  ihr  voriges  Volum  gebracht  werden.  Der 
Filterrückstand  wird  vorläufig  aufbewahrt. 

Es  ist  hier  nicht  der  Ort,  auf  den  unter  Einfluss  des  Chlors  sich 
vollziehenden  Zersetzungsprocess  der  organischen  Substanz  näher  einzu- 
gehen, es  genügt  anzugeben,  dass  die  Flüssigkeit  nie  von  allen  organischen 
Stoffen  befreit  wird,  dass  die  Zersetzung  aber  für  die  bei  Weitem  grösste 
Anzahl  der  Fälle  genügt.  Als  wichtigere  organische  Substanzen,  welche 
nicht  oder  nur  mit  grösster  Schwierigkeit  nach  der  erwähnten  Methode 
zerstört  werden  kömien,  nenne  ich  den  Zellstoff  und  Fette.  Die  Beste 
beider  lassen  sich  durch  Filtration  von  der  Flüssigkeit  trennen.  Wenn 
es  wohl  kaum  jemals  zum  Schaden  gereichen  dürfte,  dass  ersterer  Stoff 
nicht  völlig  zerstört  wurde,  so  können  die  fettartigen  Stoffe  hie  und  da 
schon  in  sofern  von  Nachtlieil  sein,  als  sie  ein  befriedigendes  Auswaschen 
des  Filterrückstandes  unmöglich  machen.  Sie  können  aber  auch  einen 
Antheil  des  Metallgiftes  in  sich  zurückhalten.  Bei  Gegenwart  von  grösserer 
Menge  hat  es  mir  z.  B.  nicht  gelingen  wollen,  dem  uuoxydirt  bleibenden 
Antheile  derselben  alles  Arsen  zu  entziehen,  indessen  ist  die  Menge  des 
in  Lösung  gehenden  gegen  den  liier  bleibenden  geringen  Bücklialt  so 
unbedeutend,  dass  sie  wohl  selten  in  Betracht  kommen  kann.  Es  kann 
aber  auch  dieses  kleine  Quantum,  wie  später  gezeigt  werden  soll,  noch 
nachweisbar  gemacht  werden.  (Vergl.  Meth.  XI.) 

Als  metallische  Gifte,  die  bei  Beobachtung  dieser  Methode  in  nach- 
weisbarer Form  ins  Filtrat  übergehen  werden,  nenne  ich: 

a.  Arsen.  Dasselbe  wird,  in  was  für  Verbindungsformen  es  auch 
in  der  zu  untersuchenden  Substanz  vorhanden  gewesen,  sich  bei  richtiger 
Befolgung  der  Methode  als  Arsensäure,  d.  h.  in  Form  der  höchsten 
nicht  flüchtigen  Oxydationsstufe  vorfinden.  Die  Besorgnisse,  welche  man 
eine  Zeit  lang  darüber  gehegt,  dass  ein  Theil  des  Arsens  als  Chlorarsen 
verflüchtigt  und  der  Beobachtung  entzogen  werden  könne,  sind  diuch 
Schacht und  später  Fresenius*  2)  genügend  widerlegt  worden.  Für  die 


L Arck.  für  Pkarm.  Bd.  76,  p.  139. j 

2)  Vergl.  Zeitsckr.  f.  annal.  Ckemie.  Jakrg.  I,  p.  447.  — 10  Gramm  arsen» 
saures  Natron  wurden  mit  100  CC.  Salzsäure  von  1,12  sp.  Gew.  u.  200  CG.  Wasser 
in  einer  tubulirten  Retorte  erkitzt.  Die  ersten  40  CG.  Destillat  zeigten  keine 
Spur  Arsen,  die  folgenden  53  CC.  ebenso  wenig,  die  dann  folgenden  41  CG.  zeigten 
eine  Spur  und  erst  die  letzten  57  CC.  des  Destillates  enthielten  etwas  mehr 
Arsen.  Es  geht  hieraus  hervor,  dass  wenn  man  nur  nicht  zu  concentrirte  Salz- 
säure anwendet,  und  namentlich,  wenn  von  Zeit  zu  Zeit  das  verdunstete  Wasser 
ersetzt  wird,  kein  Verlust  an  Arsen  zu  befürchten  ist. 
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bezeichnete  Befürchtung  ist  nur  dort  Veranlassung,  wo  man  kein  chlor- 
saures  Kali  von  Anfang  an  zugesetzt  hatte,  also  eine  Zeit  lang  die  zu 
untersuchende  Substanz  mit  Salzsäure  allein  erhitzt  wurde,  bevor  alles 
Arsen  zu  Arsensäure  oxydirt  worden.  TJebrigcns  steht  ja  auch  hier 
nichts  im  Wege,  das  Erhitzen  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  in 
einer  mit  Vorlage  versehenen  Betörte  auszuführen,  siehe  unter  §.  354 
und  856. 

b.  Antimon.  Jedenfalls  werden  trotz  des  ziemlich  hohen  Siede- 
punktes des  Antimonchlorides  selbst  beim  Erhitzen  im  Wasserbade  Spuren 
durch  Verflüchtigung  verloren  gehen,  wenn  man  nicht  in  tubulirter  Betörte 
zerstört.  Weiter  ist  es  sicher  auch  hier  von  Vortheil,  [wenn  heiss  filtrirt 
wird.  Sollte  man  vorher  mit  Wasser  verdünnen  müssen,  so  muss  dies 
mit  heissem  Wasser  geschehen,  und  es  ist  sorgfältig  darauf  Bücksicht  zu 
nehmen,  ob  in  Folge  einer  solchen  Verdünnung  eine  Trübung  (etwa  von 
basischem  Chlorid  — Algarothpulver)  eintrete.  In  letzterem  Falle  wäre 
das  Abfiltrirte  besonders  genau  auf  Antimon  zu  prüfen. 

c.  Zinn.  Es  gilt  hier  im  Allgemeinen  das  vom  Antimon  Gesagte. 

d.  Gold  ist  als  Chlorid  in  der  Flüssigkeit  anzunehmen. 

e.  Quecksilber.  Dasselbe  muss,  wenn  die  Methode  richtig  gehand- 
habt  worden,  stets  in  Form  seiner  höchsten  Chlorverbindung  vorhanden 
sein,  d.  h.  als  Quecksilberchlorid.  Eine  Befürchtung,  wie  Schnei- 
der1) sie  geäussert,  dass  ein  Theil  des  Quecksilbers  nur  zu  Chlorür  werde 
und  dass  dieses,  weil  es  sehr  schwer  löslich  ist,  auf  dem  Filter  zurück- 
bleibe, kann  ich  nicht  theilen,  da  Quecksilberchlorür  in  einem  Gemisch 
von  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  von  der  Concentration , wie  die  hier 
vorliegenden  Flüssigkeiten,  ziemlich  leicht  löslich  ist.  — Allenfalls  könnte 
Zinnober,  wenn  er  vorhanden  gewesen,  sich  dem  Gelöstwerden  ganz  oder 
theil  weise  entziehen,  indessen  weiss  ich  kaum,  ob  bei  der  grossen  In- 
differenz dieses  Stoffes,  der  zufolge  wir  ihn  wohl  kaum  zu  den  Giften 
rechnen  dürfen,  das  zum  Nachtheil  gereichen  wird.  Gefälltes  schwarzes 
Schwefelquecksilber  ist  unter  vorliegenden  Bedingungen  löslich.  — 

f.  Blei.  Dieses  ist,  wenn  heiss  filtrirt  worden,  wohl  in  der  Mehrzahl 
der  Fälle  als  Bleichlorid  fast  vollständig  in  Lösung  übergegangen. 
Auch  hier  theile  ich  die  von  Schneider  (1.  c.)  geäusserten  Bedenken  nicht, 
sobald  nur  die  eben  bezeichnete  Vorsichtsmaassregel  emgelialten  worden. 
Freie  Salzsäure  bleibt  immer  in  grösserer  und  geringerer  Menge  in  der 
Flüssigkeit  und  diese  wirkt  auf  Bleichlorid  in  der  Wärme  lösend.  Die 
vorhandenen  Chloride  unterstützen  die  Salzsäure  in  obiger  Function.  Be- 
kanntlich scheidet  sich  beim  Erkalten  einer  heiss  bereiteten  Lösung  von 
Chlorblei  in  Salzsäure  ein  Theil  des  Chlorbleies  und  zwar  kry  stall  in  isch 
ab.  Es  ist  deshalb  mit  besonderer  Aufmerksamkeit  darauf  zu  achten,  ob 
eine  Abscheidung  unlöslicher  Stoffe  aus  dem  erkaltenden  Filtrate  nach- 


L „Die  gerichtliche  Chemie“  — Wien,  Braumiiller  — 1852,  p.  18. 
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weisbar  wird,  und,  wo  dies  geschieht,  namentlich  auch  die  Frage  ins 
Auge  zu  fassen,  ob  das  Sediment  krystallinisch.  Sollte  letztere!  der 
Fall  sein,  so  filtrirt  man  ab,  um  es  weiter  auf  Blei  zu  untersuchen. 
(Siehe  §.  417).  Auch  beim  Verdünnen  solcher  Lösungen  würde  Blei- 
chlorid fallen. 

g.  Kupfer  ist  in  der  Flüssigkeit  als  Chlorid. 

h.  Wismuth.  Wenn  dasselbe  wohl  immer  als  Chlorid  angenommen 
werden  kann,  so  ist  auch  hier  daran  zu  erinnern,  dass  dasselbe  beim  Ver- 
dünnen seiner  sauren  Lösungen  leicht  ein  Präcipitat,  hier  aus  basischem 
Salz  bestehend,  giebt,  welches  aber  unter  den  vorhandenen  Umständen 
meistens  als  weisser  amorpher  oder  sehr  fein  krystallinischer  Niederschlag 
fallen  wird. 

i.  Kadmium,  Zink,  Nickel,  Kobalt,  Eisen,  Mangan  und 
Chrom  werden  als  Chloride  angenommen  werden  müssen. 

Nicht  ins  Filtrat  übergehen  oder  wenigstens  grösstentheils 
auf  dem  Filter  ungelöst  Zurückbleiben  wird: 

k.  Silber.  Es  ist  allerdings  wohl  Chlor  silber  nicht  absolut  unlöslich 
in  salzsäurehaltigen  Flüssigkeiten  und  namentlich  in  solchen,  die  ausser- 
dem noch  Alkalichloride  enthalten,  indessen  wird  doch  in  den  meisten 
Fällen  ein  Theil  des  Chlorsilbers  ungelöst  auf  dem  Filter  Zurückbleiben. 
Dieser  Filterrückstand  kann,  wie  §.  406  angezeigt  werden  soll,  in  Unter- 
suchung gezogen  werden. 

Die  weitere  Prüfung  sowohl  der  erlangten  Lösungen  als  auch  der 
Filterrückstände  wird  später  besprochen  werden,  nachdem  noch  einige 
andere  Methoden,  die  die  Zerstörung  der  organischen  Stoffe  zur  Aufgabe 
haben,  vorgeführt  worden  sind. 

II.  Methode  von  Schneider1)  ist  der  vorigen  ähnlich,  nur  dass  die  Salz- 
säure durch  Salpetersäure  ersetzt  wird.  Wenn  ich  auch  zugeben  muss,  dass  ein 
Gemisch  von  Salpetersäure  und  chlorsaurem  Kali  ein  kräftiges  Oxydationsmittel 
ist,  dem  nur  wenig  organische  Stoffe  widerstehen,  so  sind  es  doch  gerade  auch 
besonders  Zellstoff  und  Fette,  von  denen  mau  das  letztere  behaupten  muss.  Die 
Methode  hat  insofern  vor  der  früher  beschriebenen  keinen  Vorzug.  Ein  Nach- 
theil, den  'die  Methode  der  vorigen  gegenüber  zeigt,  ist  der,  dass  die  Reaction 
eine  sehr  heftige  werden  kann,  so  dass  Massen  herausgeschleudert  werden.  Ferner 
ist  es  nicht  zu  läugnen,  dass  es  schwierig  wird,  den  Ueberschuss  der  Salpetersäure 
zu  entfernen,  und  dass  diese  bei  der  späteren  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff 
eine  Zersetzung  des  letztem  hervorbringt,  die  eines  Theils  eine  grosse  Menge  des 
Fällungsmittels  unwirksam  macht,  andererseits  in  den  Niederschlag  eine  grosse 
Menge  Schwefel  bringt.  Da  die  Meth.  vorzugsweise  in  der  Absicht  aufgestellt  zu 
sein  scheint,  einem  vermeintlichen  Verluste  an  Chlorarsen  vorzubeugen,  wie  man 
ihm  eine  Zeit  lang  für  die  Methode  I.  als  unvermeidlich  annahm,  so  kann  ich  für 
ihre  Benutzung  nicht  besonders  stimmen,  nachdem  schlagend  nachgewiesen,  dass 
der  Verlust  nicht  statttindet. 

Die  unter  I.  für  die  verschiedenen  Metalle  und  ihre  Verbindungen  aufgestellteu 
Gesichtspunkte  gelten  im  Allgemeinen  auch  hier. 


')  „Die  gerichtliche  Chemie“,  p.  17. 
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III.  Methode  von  Wohl  er1).  Die  zu  untersuchende  Substanz  soll  mit 
möglichst  wenig  Kalilauge  gekocht  werden,  bis  eine  homogene  Flüssigkeit  ent- 
standen, die  mau  mit  Salzsäure  etwas  übersättigt  und  in  die  mau  so  viel  Chlor 
' eiuleitet,  dass,  wenu  die  Flüssigkeit  24  Stunden  in  einem  verdeckten  Gefässe  <>e- 
staudeu,  sie  noch  deutlichen  Geruch  nacli  Chlor  besitzt.  Das  Chlorgas  kann  Tus 
Braunstem  und  Salzsäure  oder  aus  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  bereitet 
wer  eu-  Ein  Arsengehalt  der  Materialien  ist  nicht  zu  fürchten,  da  sogleich  Arsen- 
s.uirt  entstehen  muss.  Das  Gas  muss  mit  destillirtem  Wasser  gewaschen  worden 
sein  Man  hat  einen  Vorzug  vor  Methode  I.  darin  gesucht,  dass  die  Einwirkung 
'°n  UlIor  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich  gehe  und  einer  Verflüchtigung 
von  Arsen  besser  wie  in  I.  vorgebeugt  sei.  Nachdem  letztere  Annahme  fortgefallen, 
eibt  nichts,  was  die  jedenfalls  sehr  zeitraubende  Ausführung  besonders  empfiehlt 

, Sie  a,ngTeUiet’  80  muss  der  Überschuss  von  Chlor  vor  der  weiter  unten 
zu  besprechenden  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  entfernt  werden. 

. Methode  vo'n  Otto*)  ist  ursprünglich  im  speciellen  Hinblick  auf 

: Digenren  mit  durch  Salzsäure  stark  sauer  gemachtem  Wasser, 

fiSriren  Tät  t ^ 5“  die  F1ÜSsiSkeit  •»  klar  geworden,  dass  sie  sich 

lb l I den,EaII>  daSS  di6S  nicllt  ZU  reichen,  Einleiten  von  Chlor. 

Abgesehen  davon,  dass  die  organischen  Stoffe  bei  blosser  Behandlung  mitSalz- 

sk  viVle  derTlf r V°Us1tandi?  Zerstfft  werden,  wie  nach  Methode  I.  und  deshalb 
Tuch  SS  T den  Niederschlag  übergehen  werden,  so  ist  hier  allerdings 

e in  S,  I T n ,F°rm  V°n  Cblorarsen  zu  verlieren.  Ferner  werden 

Blei ü S il  nSCh,We!' ^ löslichen  Metalle  und  Metallverbindungen  (Chloride  von 

Lösur/fehen  ’ ArseD8alfid  uicbt  oder  nicht  vollständig  in 

werdeif  die  7 t die  Flüssigkeit  weniger  freie  Säure  hat  als  die  nach  I.  Endlich 

Sr?  äst«  f a-d 

ÄÄÄ? Bab0’  TOrsefühl-‘ habc"  ""d 

ree-7'v^r<T4flCa^°^en  de»  vori»en  Verfahrens,  von  Drunty^)  an-e- 
iBrrdeS  ) empfohlen  und  von  Duflos  und  HirschV  in  die 

tubulirteeEetortpaSSf'"]H  gebfacFt-  Die  zu  zerstörenden  Stoffe  sollen  in  eine 
übe—  7 c gefüllt  werden,  mit  ebensoviel  Salzsäure  von  1,08  sp  Gew 

Theil  rlpr  VW  • i -4.  . r e lm  ^hloicalciumbade  erhitzt  werden,  bis  der  Grösste 

;3t‘  Der  “and  - der  Retorte  wi°rd  mit 
ausgesüsK ! ^ 8°7°  ^ vfrdönnt»  colirt’  Weingeist 

abdestillirt,  was  in  der  Betörte  W6lden  mtnrt>  der  Weingeist  vom  Filtrate 

und  weiter  untersucht  a,  i r 1 n,rC.f-7  eiS^  erbaltenen  Destillate  zugemengt 
Arsen,  tss^n  ^rlust  d7"ch  VerMc^^T  besonders  ^ckslcht  auf 

ist  noch  viel  i , • ; erflucbtlgung  als  Chlorarsen  sie  vorbeugt.  Hier 

muth  7inn  Anf  & ’ as.bei  dfr  vongen  Methode  zu  erwarten,  dass  Blei  (Wis- 

h’  Zm”  A"hm0n  10  d‘«  «r  Untersuchung  gelangende  Flüssigkeit  über- 


SS? MeStato”» bf  ir"nlk~re'r‘“”««»“.  b.- 

Methode  «chliesst  sich  an  andere  früher  von  rfnn.GVi  "ff“10111-  Berlln  — Enslin  1847.  — Diese 
Liebig,  auch  von  Orfila  gegebene’ Vorschriften  bei denen  °rne^.vo“  D°vorgie,  Waokenroder.Gmelin, 
solche^  mit  Salzsäure,  Königswasser Sfrgh  LrsetetT  T Vorbereitu'^  Kali  durch  eine 
J „Ausmittehing  der  Gifte.“  ' 

di.  Duflos  — Hirsch  u.  A.  d„. 

0 Arch.  f.  Pharm.,  Bd.  48,  p.  206. 

■)  „Das  Arsen,  seine  Erkennung“  etc.  Bredau  — Hirt.  — 1812. 
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gehen.  Auch  wird  hei  Benutzung  derselben  Schwefelarsen  ungelöst  bleiben.  Sie 
hat  keine  Vorzüge,  welche  sie  noch  empfehlen  Hessen. 

VI.  Methode  von  Graham.  Zerstört  mit  Salpetersäure  und  fäUt  die 
organischen  Beimengsei  mit  salpetersaurem  Silberoxyd.  Abgesehen  von  dein  be- 
deutenden Aufwand  von  letzterem  Reagens,  den  sie  verlangt,  gestattet  sie  nicht, 
auch  das  Silber  'zu  berücksichtigen.  (Zinn,  ein  Theil  des  Antimons,  Schwefelarsen 
u.  a.  Stoffe  werden  nicht  oder  nur  dann  in  Lösung  gehen,  wenn  man  sehr  starke 

Säure  anw  endet.)  _ 

VII.  Methode  von  Schneider1)  und  Fyfe2).  Auch  sie  berücksichtigt 
besonders  das  Arsen,  welches  sie  bestrebt  ist,  in  Form  von  Chlorarsen  durch 
Destillation  zu  gewinnen.  In  eine  tubulirte  Retorte  wird  die  zu  untersuchende 
Substanz  mit  einer  bedeutenden  Menge  Kochsalz  (Schneider  nimmt  geschmolzenes 
Kochsalz  oder  Steinsalz  in  Stücken)  eingetragen,  und  unter  allmahligem  Zusatz 
von  Schwefelsäure  der  Destillation  unterworfen.  Andere  giftige  Metalle  ausser 
Arsen  (Antimon,  Zinn)  müssen  wenigstens  theilweise  in  der  Retorte  Zurückbleiben. 
Die  nicht  unbeträchtlichen  Mengen  von  saurem,  schwefelsaurem  Natron,  die 
ihnen  beigemengt  sind,  werden  ihrer  Abscheidung  aus  dem  Destillationsruck- 
stande  nicht  günstig  sein3).  Liebig1)  destillirt  mit  conc.  Salzsaure,  ebenso. 
Ludwig6).  Bei  dieser  Modification  des  Verfahrens  ist  allerdings  dem  letzter- 
wähnten Uehelstande  abgeholfen.  Desgleichen  bei  der  Methode  Sonnenscheins  ), 
welche  die  Salzsäure  als  Gas  einleitet  und  das  mit  dieser  abdeskllirende  Ch 
arsen  theils  in  einer  kaltgehaltenen  Vorlage,  theils  m einem  mit  V asser  gefüllte 
Cylinder  auffängt.  Kaiser  fängt  das  Chlorarsen  in  einer  Kochflasche  und  davor 
angebrachten  grösseren  Will- Var  entrapp’schen  Kugelapparate  auf,  von  denen  dei 
letztere  zum  Theil  mit  Wasser  gefüllt  ist,  während  erstere  nur  einige  Decigrm. 
chtorYaurenKalis  enthält.  Die  Destillation  geschieht  au,  e.nem  Kochtotten  m,t 
soviel  Schwefelsäure,  dass  auf  1 Th.  Wasser  im  Objecte  3 Th.  conc.  baure 
kommen.  Mit  dieser  lässt  er  12  Stunden  kalt  stehen  und  bringt  d^n  das 
Kochsalz  in  ca  1 Ctmtr.  grossen  Stücken  hinzu,  so  dass  der  Boden  des  Kolbens 
damit  bedeckt  ist.  Die  vorgelegte  Wassermenge  muss  doppelt  sc i gross  wie 
Menge  verwendeten  Kochsalzes  sein.  Durch  quantitative  Versuche ^e8ammt- 
überzeugt  dass  wenn  alle  Salzsäure  ausgetrieben,  mit  dieser  auch  de 

menge  "es  Arsens  in  die  Vorlagen  geführt  wurde  und  dass  sie 
Arsensäure  finde?).  Wenn  man  nur  Arsen  suchen  will,  so  ist  diese  Meth  g 

8ek;Une’ tltdle  von  Danger  und  Flandin.  Die  Zerstörung  wird  durch 

:r  esiett,  ÄS  »:rtÄ 

Ä Ä;  “S! 

jäÄSSS  FäHea  — c,  Kochsalz, 


>)  Jahrb.  der  Chem.  1851,  p.  630. 

s)  Journ.  für  pr.  Cbem.  Bd.  55,  p.  103.  vnrübereeliend  zu  Chlorid  werden,  man 

sibÄ.  m *. **»«««*"“ “»"■  — "*■  "ieit 

Vorkommen.  _ 

’)  Cbem.  Centralbl.  Jg.  1857.  Nr.  20,  p.  30d 
s)  Areh.  f.  Pharm.  Bd.  97,  p.  23. 

“)  Deutsche  Klinik.  Jg.  1867,  No.  8.  p r d.  St.  Gallischen  Kantonsschule  1875. 

’)  „Ein  Beitr.  z.  Nachw.  d.  Arsens“.  Beil.  z.  rrogr.  u. 
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so  muss  sich  Chlorarsen  verflüchtigen;  schon  Orflla  und  Jacqueliu1)  haben  das 
uachgewiesen.  Der  Vorschlag  Berards,  die  Zerstörung  in  einer  Retorte  vorzu- 
nehmen, ist  wegen  des  starken  Aufschäumens  unausführbar.  Blei,  ein  Theil  des 
Vismuths,  Gold,  sowie  einige  andere  giftige  Metalle  uud  ihre  Verbindungen 
werden  nicht  in  die  Lösung  übergehen.  Die  durch  Zersetzung  von  Schwefel- 
säure eutstehende  schweflige  Säure  'köunte,  wenn  nicht  hinreichend  Salpeter- 
säure vorhanden  oder  nicht  stark  genug  erhitzt  würde,  Unbequemlichkeiten 
veranlassen. 


IX.  Modifi cation  der  Methode  VIII2).  Die  Zerstörung  wird  mittelst 
eines  Gemisches  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  ausgeführt,  wobei  das 
Erhitzen  fortgesetzt  werden  muss  bis  alle  Entwickelung  rother  Dämpfe  aufgehört 
hat.  Wenn  hier  der  Verflüchtigung  des  Chlorarsen  vorgebeugt  wird,  so  liegt  die 
Schwierigkeit  der  Ausführung  darin,  dass  es  sehr  lange  dauert,  bis  alle  Salpeter- 
säure und  ihre  Zersetzungsprodukte  wieder  entfernt  worden  und  dass  dabei 
meistens  ein  äusserst  lästiges  Aufschäumen  eintritt,  welches  nur  bei  Anwen- 
dung grosser  Gefässe  ohne  Nachtheil  bleiben  kann.  Die  Zerstörung  ist  aller- 
dings weit  vollständiger  als  nach  der  Meth.  VIII.  Filhol  hat  die  Zerstörung 
mit  Salpetersäure  unter  geringem  Zusatz  von  Schwefelsäure  und  Orflla  die  An- 
wendung der  Salpetersäure  allein  befürwortet.  Schneider  u.  A.  lassen  nur  mit 
verdünnter  Salpetersäure  ausziehen.  Gaultier  de  Claubry  mit  Königswasser 
(a.  a.  O.).  Pfaff  u.  A.  kochten  mit  verdünnter  Kalilauge,  übersättigten  mit  Salz- 
saure, hltnrten  und  prüften  das  Eiltrat.  Selmi  behandelt  mit  conc.  Schwefel- 
saure  versetzt  dann  mit  überschüssiger  Soda  und  trocknet  aus.  Den  Rückstand 
erhitzt  er  in  einem  langhalsigen  Kolben  zum  Glühen.  Während  sich  Schwefel- 
quecksilber im  Halse  des  Kolbens  sublimirt  findet,  sollen  im  Rückstände  die 
anderen  Metalle  als  Sulfurete  Vorkommen,  theils  löslich,  theils  unlöslich  in 
Schwefelnatrium3). 


X Methode  durch  Verkohlung*).  Die  getrocknete  Substanz  wird  im 
orzellantiegel  verkohlt  (wobei  einzelne  Arsen-,  Antimon-,  Quecksilber-,  Blei-, 
Zinn-,  ZinkA  erbmdungen  verflüchtigt  werden).  Der  Rückstand  soll  mit  Wasser 

verhrn  ,7*^  1°“  &alPetersäure)  ausgezogen,  dann  das  hierin  Unlösliche 

i T werden-,  bei  einem  allgemeinen  Gange  der  gerichtlich  chemi- 

schen  Analyse  keine  Beachtung  finden,  wenn  sie  auch  bei  specieller  Unter- 

vtgl  Unf  7 De  tige  St°ffe  mitUnt6r  gute  Resultate  ^ebeu 


XI.  Methode  von  Wöhler  und  von  Siebold* 5 6).  Die  zu  unter- 
suchende Substanz  wird  mit  Salpetersäure  (etwa  gleichem  Gewichte)  in  einer 
Porzellanschale  so  lange  erhitzt,  bis  ein  gleichförmiger  Brei  entstanden 

? Uri IbLT“  k0“ensaurem  m neutralisirt,  etwa  eben 

L t &i’P 2 ™g1Ugt’  * clas  6e'vicllt  äer  ™ untersuchenden  Substanz 
(im  trockenen  Zustande  gedacht)  beträgt,  und  die  ganze  Masse  unter  Um- 


])  Orfila,  Lehrbuch  der  Toxicologie.  Bd.  1. 

5 Je*»1-  Schneidens  gerichtliche  Chemie,  p.  17,  sub  3. 

•J)  Ber.  v.  d.  ehern.  Ges.  Bd.  6,  p.  141  (1873). 

Ver^-  Schneidens  gerichtliche  Chemie,  p.  16 

6)  Gaultier  de  CIaubr^  (a-  «•  O.)  zieht  salpetersauren  Kalk  vor. 
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rühren  ausgetrocknet.  Der  trockene  Rückstand  wird  später  in  kleinen 
Portionen  in  einen,  zu  schwacher  Rothglnth  erhitzten  Porzellantiegel1) 
gebracht  und  zwar  so,  dass  nicht  eher  eine  neue  Menge  zugefügt  wird, 
als  bis  die  vorher  eingetragene  völlig  verpufft  ist.  Wird  die  zuerst  er- 
hitzte Portion  nicht  vollständig  weiss,  so  muss  man  dem  Reste  der  zu  ver- 
puffenden Masse  noch  gepulverten  Salpeter  zumengen.  Es  ist  durchaus 
darauf  zu  achten,  dass  so  viel  Salpeter  vorhanden,  als  zu 
vollständiger  Oxydation  erforderlich.  Bei  regelrechter  Anwen- 
dung dieser  Methode  wird  sich  wohl  nur  Quecksilber  verflüchtigen  und 
der  Beobachtung  entziehen.  Sie  ist  namentlich  dort  zu  empfehlen,  wo 
man  mit  grossen  Mengen  Substanz,  namentlich  mit  Ueberbleibseln  einer 
schon  längere  Zeit  bestatteten  Leiche  zu  thun  hat,  deren  einzelne  Theile 
nicht  mehr  erkennbar.  (Vorausgesetzt,  dass  keine  Rücksicht  auf  Anwesen- 
heit von  Quecksilber  zu  nehmen  ist.)  Ganz  besonders  ist  diese  Methode 
dann  von  Vortheil,  wenn  bei  Anwendung  von  chlorsaurem  Kali  und  Salz- 
säure (Meth.  I)  ein  unzerstörter  Rest  gehlieben.  Da  dieser  in  vielen  Fällen 
vorzugsweise  aus  Fett  besteht,  so  kann  es  ratksam  werden,  zunächst  mit 
verdünnter  Kalilauge  zu  verseifen,  und  dieser  Seife  mindestens  ein  gleiches 
Geweht  (des  in  Arbeit  genommenen  Rückstandes)  gepulverten  Salpeters 
zuzumengen,  dann  die  Masse  auszutrocknen  und  nun  den  trockenen  Rück- 
stand, wie  oben  beschrieben,  zu  verpuffen.  Will  man  heim  obigen  Ver- 
suche eine  zu  bedeutende  Häufung  von  Salzen  im  Rückstand  vermeiden, 
was  allerdings  meistens  von  Vortheil  sein  wird,  so  empfehle  ich,  einen 
Theil  des  Salpeters  durch  salpetersaures  Ammoniak  zu  ersetzen. 


Die  einzelnen  metallischen  Gifte,  welche  im  Rückstände  vorhanden 
sein  können,  werden  sich  in  demselben  meistens  in  Form  ihrer  höchsten 
Oxydationsstufen  vorfinden,  oder  auch  als  Kaliverbindung  derselben.  Ein- 
zelne Metalle,  deren  Oxyde  bei  der  hohen  Temperatur,  welche  im  Ver- 
uuffunosmomente  obwaltet,  zersetzt  werden,  könnten  auch  im  regulmisclien 


TTTAHrl  ATI 


vorzugsweise  autlosen:  aisensciuit;^  j, 
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saures  Kali,  Bleioxyd-  und  Zinkoxyd-Kali.  Meist  imgelöst  werden  bleiben: 
Kupferoxyd,  Wismutboxyd,  kohlensaurer  Baryt,  ferner  Gold  und  Silber1). 

Wendet  man  anstatt  Kalilauge  (kohlensaures  Kali)  und  Salpeter  Na- 
tronlauge (Soda)  und  Natronsalpeter  an,  so  hat  man  den  Vortheil,  dass 
schwerlösliche  Natronsalze  der  Antimon-  und  Zinnsäure  entstehen,  welche 
beim  Auslaugen  mit  heissem  Wasser  theil weise  ungelöst  bleiben.  Es  ist 
das  bei  der  Aelmlickkeit  einzelner  Reactionen  des  Antimons  und  Zinns 
mit  denen  des  Arsens  nicht  unwichtig. 

Bei  Benutzung  dieser  Methode  zur  Untersuchung  von  stark  zersetzten 
Leichen,  bei  denen  oft  nicht  geringe  Mengen  von  Erde  und  Sand  vor- 
handen sind,  ist  es  empfehlenswerth,  nach  längerem  Kochen  mit  Salpeter- 
säure den  grösseren  Theil  des  Sandes  durch  Abgiessen  und  Coliren  ab- 
zusondem. 

XU.  Methode  von  Verryken2)  hat  den  grossen  Vortheil,  dass 
sie  mit  kleinen  Mengen  arbeitet  und  das  Metallgift  sehr  rein,  völlig  frei 
von  organischen  Stoffen  liefert.  Sie  beruht  auf  einer  in  entwässertem 
Sauerstoff  ausgefükrten  Verbrennung,  der  man  5 — 10  Grm.  des  ausge- 
trockneten Objectes  unterwirft  und  welche  man  in  einer  Verbrennungs- 
röhre aus  schwerschmelzbarem  Glase  ausführt.  Der  Sauerstoff  wird  durch 
3 Röhren,  gleichfalls  aus  schwerschmelzbarem  Glase  in  dieselbe  geleitet, 
deren  eine  kurz  vor  dem  zu  untersuchenden  Gemenge  mündet,  während 
die  zweite  in  der  Mitte  und  die  dritte  gegen  das  Ende  der  Verbrennungs- 
röhre sich  öffnen.  Sie  bezwecken,  dass  überall  in  der  letzteren  Sauerstoff 
vorhanden.  Am  entgegengesetzten  Ende  der  Verbrennungsröhre  ist  ein 
Kugelapparat,  in  welchem  Wasser  vorhanden  ist,  angebracht,  die  Röhre 
aber  mit  Ausnahme  der  Stelle,  wo  sich  das  Gemenge  befindet,  mit  Rausch- 
gold umwickelt.  Die  Erhitzung  muss  langsam  erfolgen,  damit  keine  Ent- 
zündung eintritt,  und  darf  an  der  Stelle,  wo  die  organische  Substanz  liegt, 
erst  dann  begonnen  werden,  wenn  die  übrigen  Tkeile  des  Verbrennungs- 
rohres bereits  glühend  sind.  Nach  Zerstörung  der  organischen  Substanzen 
lässt  man  erkalten,  ohne  den  Gasstrom  zu  unterbrechen.  Endlich  werden 
die  "\  erbrennungs-  und  Zuleitungsröhren  mit  conc.  keisser  Salpetersäure 
und  dann  mit  dem  zum  Sieden  erhitzten  Wasser  aus  dem  Kugelapparate 
ausgewaschen.  Die  so  erhaltenen  Lösungen  kann  man  sogleich  mit  Schwe- 
felwasserstoff etc.  prüfen.  Verryken  hat  so  Kupfer  in  Organen  vergifteter 
Ihiere,  selbst  hei  1 : 40000,  Blei  1 : 50000,  Quecksilber  und  Arsen 
1 : 50000  etc.  dargethan. 


fernen,  was  durch  Eindampfen  mit  Schwefelsäure  zu  bewerkstelligen.  Vergl. 
übrigens  §.  354. 

r 0 \\  ird  gerade  nur  die  zum  Zerstören  der  organischen  Substanz  nothwendige 
Temperatur  eingehalten,  so  kann  übrigens  auch  ein  Theil  des  Silbers  und 
Kupfers  als  salpetersaures  Salz  oder  Chlorid  Zurückbleiben  und  so  wenigstens 
ein  Theil  dieser  Produkte  durch  Wasser  gelöst  werden. 

2)  Journ.  de  Pharm.  d’Anvers.  Jahrg.  1872,  p.  193  u.  241. 
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Abscheidung  aus  der  Lösung. 

§.  340.  Die  nächste  Operation,  welche  auf  die  oben  beschriebene 
Zerstörung  der  organischen  Substanzen  folgen  muss,  ist  die  Abscheidung 
des  erwarteten  Metallgiftes.  Der  beabsichtigte  Zweck  kann  auf  verschie- 
dene Weise  erreicht  werden,  man  kann 

a.  durch  geeignete  Anwendung  der  Elektrolyse  oder  gewisser  stark 
positiver  Metalle  (Zink  und  besonders  Magnesium)  das  giftige  Metall  als 
solches  aus  der  Lösung  niederschlagen  oder 

b.  das  giftige  Metall  in  einer  Yerbindungsform  fällen,  in  der  es  leicht 
erkannt  und  in  solche  Formen  übergeführt  werden  kann,  dass  man  die 
nöthigen  Identitätsreactionen  anzustellen  vermag. 

Um  Wiederholungen  zu  vermeiden,  werde  ich  mir  Vorbehalten,  erst 
später  an  geeigneter  Stelle  die  in  a.  angedeuteten  Methoden  ausführlich 
zu  besprechen. 

Den  in  b.  hervorgehobenen  Zweck  erreichen  wir  leicht,  indem  wir 
die  Metalle  als  Schwefelverbindungen  fällen.  Ich  will  -hier  nur  auf  den 
Fall  eingelien,  dass  die  zu  untersuchende  Substanz  nach  Meth.  I oder 
XII  zerstört  worden  und  mir  Vorbehalten,  dasjenige,  welches  bei  Benutzung 
von  Meth.  XI,  die  weit  seltener  angewendet  wird,  zu  beachten  ist,  später 
an  geeigneter  Stelle  zu  besprechen  (vergl.  §.  354).  Es  würden  bei  Zer- 
störung nach  Meth.  I folgende  Eventualitäten  Vorkommen  können: 

I.  Die  Flüssigkeit  ist  nach  der  Zerstörung  völlig  klar  geworden,  oder 
hat  beim  Eiltriren  auf  dem  Filter  nur  Reste  organischer  Massen  hinter- 
lassen. Man' hat  Grund,  an  die  Anwesenheit  von  Arsen,  Antimon,  Zinn, 
Gold,  Quecksilber,  Kupfer,  geringen  Mengen  von  Silber  und  Blei,  ferner 
an  die  Anwesenheit  von  Wismuth,  Kadmium,  Zink,  Nickel,  Kobalt,  Eisen, 
Chrom,  Mangan,  Baryt  zu  denken. 

II.  Die  Flüssigkeit  enthält  nach  der  Zerstörung  ungelöste  unorga- 
nische Substanzen.  Es  ist  Ursache,  Anwesenheit  von  Chlorsilber,  Chlor- 
blei, Chlorthallium,  Schwefelquecksilber,  schwefelsaurem  Baryt  anzunehmen. 

Für  den  Fall  I.  hat  man  ferner  darauf  Rücksicht  zu  nehmen,  ob 

A.  beim  Erkalten  oder  Verdünnen  der  Lösung  mit  Wasser  eine  Trü- 
bung eingetreten  (dieselbe  deutet  auf  gelöst  gewesenes  Chlorblei,  kleine 
Mengen  von  Chlorsilber  und  Chlorthallium , ferner  auch  auf  Antimon- 
und  Wismuthverbrndungen).  Der  entstandene  Niederschlag  wird  abfiltrirt 
und  gesondert  untersucht; 

B.  die  Flüssigkeit  auch  dann  klar  geblieben.  Man  hat  besonders 
Arsen,  Antimon,  Gold,  Quecksilber,  Kupfer,  Wismuth,  Kadmium,  Zink, 
Nickel,  Kobalt,  Eisen,  Chrom,  Mangan  (Baryt)  zu  berücksichtigen,  darf 
aber  auch  einen  Rest  von  Blei  und  selbst  Silber  noch  in  Lösung  erwarten. 

Im  Falle  die  in  II.  bezeichnete  Eventualität  eintritt  oder  beim  V er- 
dünnen mit  Wasser  ein  Niederschlag  entsteht,  kann  man  beachten,  ob- 

A.  der  ungelöste  Theil  farblos  und  deutlich  krystallinisch,  in  Ammo- 
niak unlöslich  ist  (Chlorblei); 
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B.  ub  er  amorph  ober  minder  deutlich  krystallinisch  ist  und  auch 
nach  längerer  Einwirkung  des  Lichtes  auf  den  ausgewaschenen  Nieder- 
schlag farblos  bleibt  (Antimon-  und  Wismuthverbindungen,  auch  schwefel- 
saurer Baryt;  der  Antimonniederschlag  wird  mit  Schwefelwasserstoff  orange, 
der  Wismuthniederschlag  braunschwarz,  schwefelsaurer  Baryt  bleibt  farblos. 
Ersterer  ist  in  Weinsäure  löslich,  die  letzteren  beiden  nicht); 

C.  ob  er  farblos  amorph  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  am  Lichte 
dunkel  werdend  (Chlorsilber.  Dasselbe  löst  sich,  so  lange  es  noch  nicht 
am  Lichte  reducirt  worden,  leicht  in  Aetzammoniakflüssigkeit,  sowie  auch 
in  einer  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron.  — Chlorthallium); 

D.  ob  er  gefärbt  (rotli  — Schwefelquecksilber  etc.). 

§.  341.  Die  erkaltete  und  wenn  nöthig,  nach  dem  Erkalten  noch  einmal 
filtrirte  Flüssigkeit  wird  nun  zunächst  durch  Einleiten  von  (gewaschenem) 
Schwefelwasserstoff  gesättigt.  Da  namentlich  die  Arsensäure  nur  schwierig 
durch  Schwefelwasserstoff  in  das  entsprechende  Sulfuret  umgewandelt  wird, 
so  genügt  es  nicht,  in  die  hinreichend  vorbereitete  Flüssigkeit  Schwefelwasser- 
stoff zu  leiten,  sondern  es  muss  unbedingt  dafür  Sorge  getragen  werden: 

1)  dass  die  in  einer  Flasche  befindliche  Flüssigkeit  völlig  mit  Schwefel- 
wasserstoff gesättigt  wird :) ; 

2)  dass  sie,  nachdem  sie  kein  Schwefelwasserstoffgas  mehr  binden 
kann,  längere  Zeit  wohl  verkorkt  bei  Seite  gestellt  werde.  Die  erforder- 
liche Zeitdauer  kann  nicht  näher  präcisirt  werden,  sie  richtet  sich  nach 
der  Natur  der  Flüssigkeit.  Jedenfalls  wurden  zu  einigermaassen  vollstän- 
diger Abscheidung  des  Scliwefelarscns  mehrere  Tage  nothwendig  sein. 
Niemals  sollte  man  den  Process  als  beendet  ansehen,  trenn  nicht  der 
Niederschlag  sich  so  vuit  am  Boden  oder  an  den  Wandungen  der  Flasche 
abgesetzt  hatte,  dass  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  vollkommen  klar 
ge  wurden.  Ein  zeitweises  Erwärmen  der  Flüssigkeit  befördert  die  Ab- 
scheidung, ist  aber  nicht  rathsam;  die  Temperatur  von  40 — 50°  C.  dabei 
zu  überschreiten,  ist  unstatthaft.  Ist  nicht  völlig  mit  Schwefelwasserstoff 
gesättigt,  so  kann  schon  bei  35°  allmählig  wieder  Arsen  in  Lösung  ge- 
langen. Hat  man  erwärmt,  so  muss  man  durch  späteres  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  in  die  erkaltete  Flüssigkeit  dafür  sorgen,  dass  sie  wieder 
gesättigt  wird*  2). 

Die  Zerstörungsmethode  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  zerlegt, 
wie  oben  bemerkt,  nicht  alle  organischen  Substanzen  vollständig,  während 
sich  Fette  in  unlöslicher  Form  abfiltriren  lassen,  bleiben  nicht  unbeträcht- 
liche Mengen  von  kohlenstoffhaltiger  Substanz  in  der  Flüssigkeit  gelöst, 


')  Blosser  Zusatz  von  Schwefelwasserstoffwasser  ist  durchaus  ungenügend. 

2)  Wenn  man  eine  Zeit  lang  glaubte,  dass  später,  bevor  man  das  Sehwefcl- 
arscn  abfiltiirt,  der  überschüssige  Schwefelwasserstoff  durch  Erwärmen  entfernt 
werden  müsse,  so  hat  Becker  (Arch.  f.  Pharm.,  Bd.  36,  p.  287)  gezeigt,  dass  dies 
nicht  allein  nicht  nützt,  sondern  — da  kleine  Mengen  von  Schwefelarsen  wieder 
in  Lösung  gelangen  — verwerflich  sei. 
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wahrscheinlich  theilweise  in  Verbindung  mit  Chlor  (Chlorsubstitute  anderer 
organischer  Verbindungen).  Ein  nicht  unbeträchtlicher  Theil  dieser  Bestand- 
teile der  Lösung,  auch  vorhandenes  Eisenoxyd,  erfährt  ebenfalls  eine 
Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  und  ein  Theil  der  dabei  entstehenden 
Zersetzungsprodukte,  sowohl  der  organischen  Substanz,  wie  des  Schwefel- 
wasserstoffs (freier  Schwefel)  werden  allmählig  in  unlöslicher  Form  als 
gelber  oder  bräunlicher  Niederschlag  abgeschieden.  Ich  kann  nach  meinen 
Erfahrungen  dies  nicht  als  einen  Nachtheil  der  Methode  gelten  lassen, 
sondern  bin  im  Gegentheil  der  Ansicht,  dass,  wenn  man  überhaupt  die 
bei  Besprechung  der  Meth.  I.  vorgeführten  Vorsichtsmaassregeln  beobachtet 
hat,  man  gerade  das  Entstehen  dieses  Niederschlages  als  ein  Moment  be- 
zeichnen kann,  welches  die  gleichzeitige  Abscheidung  einzelner  Schwefel- 
metalle, besonders  des  Schwefelarsens  eher  begünstigt  als  verlangsamt. 
Nur  insofern  ist  dieser  Umstand  beachtenswerte  als  solchergestalt  nicht 
unbeträchtliche  Mengen  von  Schwefelwasserstoff  verbraucht  und  dadurch 
natürlich  für  die  Abscheidung  des  Metalles  entzogen  werden.  Es  ist  des- 
halb wohl  entschieden  empfehlens werth , die  Flüssigkeit,  wenn  sie  nach 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  24  Stunden  gestanden  hatte,  noch  ein- 
mal mit  diesem  Gase  zu  sättigen.  Vergl.  übrigens  auch  §.  356,  nament- 
lich das  dort  für  Eisenoxyd  Gesagte. 

Der  durch  Schwefelwasserstoff  entstandene  Niederschlag  ist  abzufil- 
triren  und  anfangs  mit  gesättigtem  Schwefelwasserstoffwasser,  dann  2 — 3 
Mal  mit  destillirtem  Wasser  auszuwaschen1). 


Es  werden  gefällt: 

Arsen,  der  abfiltrirte  und  gewaschene  Niederschlag'  ist  in 
Ammoniakflüssigkeit  und  in  Schwefelammonium  lös- 
lich, in  mässig  concentrirter  Salzsäure  unlöslich. 

Zinn,  der  Niederschlag  ist  in  Ammoniakflüssigkeit  unlöslich, 
in  Schwefelammonium  löslich,  auch  beim  Erwärmen 
ge  in  mässig  concentrirter  Salzsäure  löslich. 

Kadmium,  der  Niederschlag  ist  in  Ammoniakflüssigkeit 
und  in  Schwefelammonium  unlöslich,  in  mässig 
concentrirter  warmer  Salzsäure  löslich;  auch  in  sie- 
dender verdünnter  Schwefelsäure  (1:5)  löst  er  sich, 
orange  Antimon,  der  Niederschlag  verhält  sich  wie  der  des  Zinns, 

braun  Gold,  der  Niederschlag  ist  in  Ammoniakflüssigkeit  unlös- 

lich, in  Schwefelammonium  löslich,  in  Salzsäure 
schwer,  in  Königswasser  leicht  löslich, 
schwarzbraun  W i sm u th , der  Niederschlag  ist  in  Ammoniakflüssigkeit  und 

in  Schwefelammonium  unlöslich,  löslich  in  Salzsäure. 


i)  Dem  hier  mitgetheilten  Fällungsverfahreu  gegenüber  erscheinen  einzelne 
andere  Methoden,  namentlich  die  ursprünglich  von  Valentin  Eose  gegebenen  (vergl. 
Otto’s  Aussmitl.,  2.  Aufl.,  p.  47),  minder  genau  und  ihre  Besprechung  deshalb 
überflüssig. 
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I Quecksilber,  der  Niederschlag  ist  in  Schwefelammonium 
wenig,  in  Schwefelkalium  leicht,  in  Salzsäure 
schwierig,  in  Königswasser  leicht  löslich. 

Silber  (Spur),  der  Niederschlag  ist  in  Schwefelalkalien 
nicht,  in  massig  conoentrirter  Salzsäure  schwer, 
in  Salpetersäure  von  gewöhnlicher  Concentration 
leichter  löslich. 

Blei,  wie  beim  Silber.  So  lange  die  Flüssigkeit  nicht 
mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  ist,  kann  ein  rother 
oder  rothbrauner  Niederschlag  von  Bleisulfochlorid 
entstehen. 

Kupfer,  der  Niederschlag  ist  in  Schwefelammonium  nicht 
ganz  unlöslich ; in  Cyankaliumlösung  löst  er  sich ; 
leichtlöslich  ist  er  in  Salpetersäure;  auch  in  Salz- 
säuie  löst  er  sich.  In  siedender  verdünnter 
Schwefelsäure  (1:5)  ist  er  unlöslich x). 

Ueber  (he  weitere  Erkennung,  sowie,  falls  mehrere  Gifte  dieser  Klasse 
vorhanden  sein  sollten,  über  die  Trennung  der  Schwefelniederschläge  der 
verschiedenen  Metalle  von  einander,  wird  das  Notlüge  bei  der  speziellen 
Besprechung  derselben  .gesagt  werden. 

-^e  Elüssigkeit,  aus  der  nach  mehrtägigem  Stehen  kein 
Niederschkg  entstanden  ist,  ebenso,  falls  sich  ein  solcher  Niederschla- 
ge nldet  haben  sollte,  das  Filtrat  werden  folgendermaassen  weiter  untersuchte 

• t ]P1iiSS1?e!t  wircl  mit  soviel  essigsaurem  Natron  versetzt,  dass 
jedenfalls  alle  freie  Salzsäure  in  Chlornatrium  verwandelt  werden  kann 

Und,  dli  aJmvaleilte  Menge  freier  Essigsäure  der  Flüssigkeit  mitgetheüt 
und.  (Falls  sehr  viel  freie  Säure  vorhanden,  möge  man  einen  Theil  der- 
selben durch  Ammoniak  sättigen,  muss  indessen  immer  eine  deutlich  saure 

ffehalt-!f'L  ?acMem  man  mm  (wenn  nüting)  wieder  mit  Schwefel- 
wasserstoff gesättigt  hat,  muss  fallen 

Zink,  der  Niederschlag  löst  sich  in  verdünnter  warmer 
Schwefelsäure  farblos; 

Nickel,  der  Niederschlag  löst  sich  in  verdünnter  warmer 
Schwefelsäure  zu  grüner  Lösung. 

Kobalt,  der  Niederschlag  löst  sich  in  verdünnter  warmer 
Schwefelsäure  zu  rother  Lösung.  (Cyankalium 
würde  di<£  Fällung  letzterer  beiden  Niederschläge 


weiss 


schwarz 


L I)ie  Mehrzahl  dieser  Niederschläge  wird  entschieden  friihpr  i 

der  Niederschlag  von  Schwefelarsen;  ich  empfehle  deshalb  die  Flii«  ■ 
wahrend  des  Einleiten,  von  Schwefelw«.er.to^ 
wenn  z.  B.  Quecksilber  neben  Arsen  vorhanden  /uerst  ein  n 
schlag  entstehen,  während  dann  später  soviel  Ä^ei 
organische  Substanz  gefällt  werden  können,  dass  die  gelbe Äbe 
lederschlage  die  schwarze  des  Schwefelquecksilbers  masldrt  ' “ 

ürngemlorflF,  Ennitll.  von  Giften.  2.  Aufl. 

2 1 
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verhindern,  nicht  die  des  Thallium-  und  Zink- 
präcipitates.) 

schwarzbraun  Thallium. 

§.  343.  Die  Flüssigkeit,  aus  der  sich  nach  mehrstündigem  Stehen 
keiner  der  obigen  Niederschläge  gebildet  hat,  oder  das  Filtrat,  falls  ein 
solcher  Niederschlag  entstanden  ist,  werden  durch  Aetzammoniak  alkalisch 
gemacht,  wenn  nöthig,  noch  mit  etwas  Schwefelammonium  versetzt.  Es 
müssten  fallen 

schwarz  Eisen  1 der  Niederschlag  ist  in  Essigsäure  löslich, 

fleischfarben  Mang  an  i in  Kalilauge  unlöslich. 

grünbläulich  Chrom  j der  Niederschiag  ist  in  Kalilauge  löslich, 

farblos  Aluminium  I 

Auch  über  die  weitere  Untersuchung  dieser  Niederschläge  will  ich 
das  Erforderliche  bei  der  speciellen  Besprechung  der  einzelnen  Metalle 
vorführen. 

Anhang.  Die  Flüssigkeit,  die  keinen  Niederschlag  mehr  giebt,  kann 
endlich  mit  Salzsäure  stark  angesäuert  und  so  lange  gekocht  werden,  bis 
aller  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  verschwunden  ist.  Man  filtert  warm 
und  müsste  im  Filtrate  durch  Schwefelsäure,  falls  Baryt  vorhanden,  einen 
weissen  Niederschlag  erhalten.  Dieses  Gift  kann  erst  im  folgenden 
Hauptabschnitte  näher  behandelt  werden. 


Charakteristische  Eigenschaften  der  einzelnen,  in  diese 
Gruppe  gehörigen  giftigen  Metalle  und  ihrer  Verbindungen. 

Arsen. 

sy  344.  Es  existiren  wohl  kaum  Gifte,  welche  häufiger  Gegenstand 
der  Untersuchung  für  Gerichts-Chemiker  wären,  als  das  Arsen  und  seine 
Verbindungen.  Die  Bekanntschaft  des  grossen  Haufens  mit  den  gütigen 
Eigenschaften  derselben,  die  Leichtigkeit,  mit  der  die  arsenhaltigen  Sub- 
stanzen erworben  und  mit  der  ein  grosser  Theil  derselben  beigebiacht 
werden  können;  die  ziemlich  grosse  Sicherheit,  mit  der  schon  beim  j - 
brauch  kleiner  Mengen  ein  tödlicher  Erfolg  vorher  gesagt  werden  kann, 
haben  sie  seit  langer  Zeit  zu  den  gebräuchlichsten  Giften  gemacht  Auch 
zufällige  Vergiftungen  (Rattengift,  Arsenseife,  Fliegengift)  sind  nicht  selten 

lo^ekommeiirbindungen,  welche  neben  dem  metallischen  Arsen 
häufiger  zu  Vergiftungen  Veranlassung  gegeben,  sind  zu  nennen. 
Die  arsenige  Säure,  die  bei  Weitem  am  häufigsten  verwendete  Sub- 
stanz das  rothe  Schwefelarsen  (Realgar,  Sandarach),  das  gelie 
Schwefelarsen  (Auripigment,  Rauschgelb,  Königsgelb) , ^s  a^eül|' 
saure  Kupferoxyd  (Scheele’ sches  oder  Schwedisches  Grün)  und  de 
Donpolveibindung  desselben  mit  essigsaurem  Kupferoxyd, 
welche  nicht  eben  selten  bei  der  Fabrikation  von  Tapeten,  Ballblumen, 
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leichten  Zeugen,  auch  ziun  Färben  von  Conditorwaaren,  Briefcouverts, 
Lampenschirmen  missbraucht  wird  (Schweinfurter,  Neuwieder,  Mitis-  oder 
Berg-Grün).  Minder  wichtig,  aber  doch  zu  beachten,  sind  die  neuerdings 
zur  Darstellung  von  Anilinfarbe  gebrauchte  Arsensäure  und  deren  Salze, 
namentlich  das  Kali-,  Natron-  und  Ammoniaksalz  (Liquor  arseni- 
calis  Bietti  und  Pearsoni),  arsenhaltige  Anilinfarben,  die  arsenig- 
sauren  Salze  des  Kalis  und  Natrons  (Liquor  arsenicalis  Fowleri),  das 
Cochenille-  oder  Wiener roth,  eine  Verbindung  von  Fernambukfarb- 
stoft  mit  Arsensäure  und  Thonerde,  und  die  Doppel  verbin  düngen  des 
Schwefelarsen  mit  Schwefelkalium,  Schwefelnatrium  und 
Schwefelcalcium,  von  denen  bekanntlich  ein  Theil,  da  sie  zum  Ent- 
haaren von.  Häuten  oft  in  grossen  Massen  verbraucht  werden,  bei  der 
sanitätspolizeilichen  Beurtheilung  des  in  gewissen  Gegenden  geschöpften 
Wassers  zu  berücksichtigen  sind.  Ueber  eine  Vergiftung  durch  arsen- 
haltige Glasgalle  ist  einzusehen  Vierteljahrschr.  f.  ger.  Med.,  B.  25, 
p.  261.  In  der  Medicin  kommen  ferner  noch  Jodarsen,  für  sich  und 
in  Gemeinschaft  mit  Jodquecksilber  (Donawan’sche  Solution),  arsen saures 
und  ai senigsaures  Chinin , auch  die  Kakodylsäure  zur  Anwendung. 
(Stearinkerzen,  welche  mit  einem  Zusatz  von  arseniger  Säure  gemacht 
worden,  wie  das  namentlich  - früher  mitunter  vorgekommen,  Wachskerzen 
mit  Schweinfurtergrün  gefärbt,  müssen  beim  Verbrennen  in  der  Luft 
flüchtige  Arsenverbindungen  verbreiten.  Bleischrot  enthält  immer  Arsen.) 
Endlich  ist  noch  des  Arsen  Wasserstoffs  zu  gedenken,  mit  welchem 
vor  einigen  Jahren  2 Vergiftungen  vorgekommen  sind,  nachdem  schon 
früher  der  bekannte  Chemiker  Gehlen  einer  solchen  erlegen1).  Man  muss 
die  Übeln  Wirkungen,  welche  beim  Aufenthalte  lebender  Wesen  in  feuchten, 
nut  arsenhaltigen  Tapeten  oder  arsenhaltigen  Wasserfarben  bekleideten 
Localitäten  beobachtet  worden,  z.  Th.  von  dieser  Substanz  herleiten. 

§.  345.  Die  Frage,  in  welcher  Form  die  verschiedenen 
Arsenpräparate  zur  Resorption  gelangen  und  in  ivelcher  Form 
sie  wirken,  muss  unbeantwortet  bleiben2).  Heber  die  Zeitdauer,  innerhalb 
v e c lei  eine  Resorption  von  Arsenpräparaten  nachgewiesen  werden  kann, 
hegen  nn  Ganzen  wenig  Versuche  vor.  Für  einzelne  muss  sogar  dahin 
gestellt  bleiben,  ob  sie  überhaupt  resorbirt  werden  (reines  Schwefelarsen). 
Von  der  arsemgen  Säure  wissen  wir  soviel,  dass,  wenn  sie  in  Lösung  in 
den  Darmkanal  gebracht  wird,  sie  innerhalb  weniger  Minuten  ins  Blut 


187o!)1,V  522L  Valettö  im  Ly°n  mÖd‘  T‘  7’  P-  440‘  Jahreab-  f-  Pharm.  Jahr-. 

reinll0LSLl^iCA  ^ 7^  he™fen’  cWüber  ei”  Urtheil  abzugeben,  ob 
Ä6^7Ar8T  Un  • r°!nen  Schwefelverbindungen  desselben  zu 
deshalb BflriSS  “r611  °de-  nicht‘  Bd  der  Nach  Weisung  ist  schon 

1 rot  ^ J " 8l°  Z7neh7n’  ,weü  aie  ^m  Publikum  nur  ausnahmsweise 

Verirl  iibri-ens  7777m  aure^  V0l'högen,  dass  sie  unschädlich  sein  könnten. 
derVeitsc-l  r T 1 ‘annacologie,  namentlich  aber  dessen  Abhandlung  in 

«ei  /.eitscln.  der  Wiener  Aerzte.  1857  Nr.  1 und  1859  Nr.  29. 
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gelangt  und  bald  durch  den  Harn  theilweise  secernirt  wird.  Auch  fin- 
den Arsenwasserstoff  lässt  sich  ein  Uebergang  in’s  Blut  und  eine  Beziehung 
zum  Blutfarbstoffe  vermuthen x).  Desgleichen  wird  die  Ivakodylsäure  wenig- 
stens z.  Th.  als  solche  resorbirt  und  durch  den  Ham  wieder  abge- 
schieden 1 2).  In  Substanz  in  den  Magen  gebrachtes  weisses  Arsen  löst  sich 
bekanntlich  schwer  und  langsam;  Fette,  die  ein  Benetztwerden  mit 
Wasser  hindern,  verlangsamen  die  Lösung  und  Resorption. 

§.  346.  Bezüglich  der  Symptome,  die  bei  chronischer  Arsen- 
vergiftung, bei  der  längere  Zeit  fortgesetzter  Gebrauch  arsenhaltiger  Stoffe 
(Arzneimittel),  vor  Allem  längere  Zeit  anhaltendes  Einathmen  von  Luft, 
in  der  Arsenwasserstoff  oder  der  Staub  von  Scheele’schem  Grün  vorhanden 
(Arsendämpfe  von  Glashütten  und  metallurgischen  Etablissements  — Arsen- 
rauch), als  Erkrankungsursache  anzugeben  sind,  eintreten,  hat  es  seine 
Schwierigkeiten,  allgemeine  Gesichtspunkte  aufzustellen,  denn  wenn  auch 
unstreitig  sehr  häufig  unter  solchen  Umständen  ödematische  Anschwellungen 
(oft  sehr  früh  an  den  Augenlidern  — Oedema  arsenicalis),  Hautausschläge, 
Ausfallen  von  Haaren  und  Nägeln,  Lungentuberkeln  u.  dgl.  beobachtet 
worden,  so  können  doch  alle  diese  Dinge  nur  zu  leicht  von  andern  Ur- 
sachen herrühren,  oder  auch  ganz  oder  theilweise  bei  wahrer  chronischer 
Arsenvergiftung  ausbleiben3).  Saikowsky  hat  im  Anschlüsse  an  früher  von 
Virchow  unternommene  Studien  über  die  pathologisch  - anatomischen 
Veränderungen,  welche  im  Gefolge  einer  .Phosphorvergiftung  wahrgenom- 
men werden4),  neuerdmgs  die  Veränderungen  beobachtet,  welche  bei 
Kaninchen,  denen  man  so  kleine  Dosen  von  arseniger  Säure  und  Arsen- 
säure gab,  dass  der  Tod  erst  in  3—6  Tagen  erfolgte,  entstehen.  Es  fanden 
sich  im  Ganzen  wesentliche  Analogien  mit  den  durch  Phosphor  hervor- 
gerufenen pathologischen  Veränderungen,  ganz  besonders  auffällig  in  der 
Leber,  in  den  Nieren,  im  Herzmuskel  und  im  Diaphragma.  Die  von 
Virchow  bei  Phosphorvergiftungen  wahrgenommene  fettige  Degeneration 
derselben  fand  sich  auch  hier.  Die  Nieren  waren  stark  vergrössert,  die 
Harnkanälchen  mit  Fetttröpfchen  vollgepfropft.  Auch  in  den  Muskeln 
des  Herzens  und  Diaphragmas  fand  sich  häufig  Fett,  ebenso  in  dem  die 
Drüsen  der  Darmschleimhaut  auskleidenden  Epithel.  Letzteres  war  aussei - 
dem  oft  geschwellt.  Bei  Anwendung  von  Arsensäure  traten  alle  Er- 
scheinungen deutlicher  ein,  der  Verlauf  der  Vergiftung  war  aber  etwas 
langsamer  als  bei  arseniger  Säure5).  Bei  der  acuten  Arsen A erg lftung 


1)  Vergl.  Bogomoloff  im  Centrbl.  f.  d.  med.  Wissensch.  Jahrg.  1S6S  No.  39 

2)  VerA.  die  später  zu  erwähnenden  Dissertationen  Chomse’s  und  Lebahn  s. 

3)  Wie^wir  liier  auch  daran  erinnern  müssen,  dass  einzelne  Thiere  weniger 
Empfänglichkeit  gegen  Arsenpräparate  zeigen  und  selbst  Menschen  (Arsenikesser 
in  Steyermark  etc.)  nach  länger  fortgesetztem  Gebrauche  von  arseniger  Sa 
(und  Schwefelarsen)  gegen  deren  giftige  Wirkung  abgestumpft  werden. 

*)  Verel.  Arch.  f.  path.  Anat.,  Bd.  31,  p.  400. 

. Arch.  f.  path.  Anat.,  Bd.  34,  p.  13.  - Ueber  die  Wirkungen  der  Arsen- 
säure  vergl.  anch  Wühler  und  Frerichs  in  Anna),  d.  Ghem.  und  Pharm.,  B . , 
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ist  namentlich  der  pathologischen  Veränderungen  der  Schleimhäute  des 
Magens  und  Darmkanales  zu  gedenken,  der  heftigen  Entzündungen  des 
oft  mit  kaffeebrauner  Flüssigkeit  gefüllten  Magens,  des  Dünn-  und  Dick- 
darmes,  die  sich  oft  auch  auf  Speiseröhre  und  Mundhöhle  erstrecken  und 
die  in  einzelnen  Fällen  sogar  ein  Brandigwerden  und  Perforationen  der 
betreffenden  Organe  zur  Folge  haben.  Auch  die  Entzündungen,  die  man 
in  Lungen  und  Geschlechtswerkzeugen  nachgewiesen,  wären  hier  zu  er- 
wähnen, aber  nicht  zu  übersehen,  dass  alle  diese  Symptome  nicht  noth- 
wendig  im  Gefolge  einer  Arsenvergiftung  eintreten  müssen.  Erfolgt  die 
Kesorption  des  Amens  sehr  schnell,  so  findet  der  Tod  häufig  unter  Er- 
scheinungen der  Narkose  statt,  ohne  dass  auffällige  pathologische  Ver- 
änderungen nachweisbar  werden x).  Einen  Fall  von  Arsenvergiftung  beim 
Menschen  führen  Grolle  und  Mosler  an,  der  insofern  interessant  ist,  als 
er  schnell  tödlich  verlief  (17  Stunden),  dabei  aber  die  von  Saikowsky 
beim  Kaninchen  beobachteten  pathologischen  Veränderungen,  wenn  auch 
nicht  in  so  ausgesprochenem  Grade,  ebenfalls  nachweisbar  waren.  Der- 
selbe betrifft  ein  zweijähriges  Kind,  welches  arsenigsaures  Kupferoxyd 
genossen,  den  grössten  Theil  desselben  aber  kurz  darauf  wieder  ausge- 
brochen hatte.  (Limpricht  hatte  im  Erbrochenen  leicht  das  Arsen  nack- 
weisen können.)  Dieser  Fall  ist  auch  deshalb  wichtig,  als  man  nach  der 
Section  das  Gift  so  vollständig  entfernt  fand,  dass  Schwanert  in  Magen, 
Darm  und  Leber  vergeblich  darnach  suchte2). 

§.  347.  Für  den  Fall,  wo  eine  baldige  Verbreitung  des  Giftes  durch 
den  ganzen  Körper  angenommen  werden  darf,  ist  an  den  Umstand  zu 
erinnern,  dass  die  Cadaver  mit  Arsenverbindungen  Vergifteter 
oft  sehr  langsam  in  Fäulniss  übergehen  oder  geradezu  all- 
mählig  mumificirt  werden. 

§.  348.  Dass  sehr  häufig  nach  Genuss  grösserer  Mengen  von  Arsen- 
präparaten Erbrechen  eintritt,  haben  wir  schon  früher  erwähnt  Es  ist 
dies  nach  Husemann3)  besonders  bei  Kupferverbindungen  des  Arsens  der 

i-  xt?61  mUSS  UOch  einmal  dieses  Umstandes  gedacht  werden,  um  auf 
die  A oth wendigkeit  aufmerksam  zu  machen,  die  bei  vermutheter  Vero-if- 


TT  ?4\r  S£U'0ä  ln  Buchnei'’s  Kepert.  f-  Thann.,  Bd.  2,  p.  201  u.  a.  a.  0 - 
Ueber  Vergiftungen  mit  Arsen  nach  äusserlicher  Applikation,  sowie  nach  Eiu- 
rung  in  die  Scheide  ist  die  betr.  Literatur  nachzusehen  in  d.  Vierteljahrschr. 
^ ger.  Med  Bd.  „o,  p.  110.  Einige  dort  nicht  erwähnte  Fälle  finden  sich  bei 

,‘mU  Ä W et  •“"*»”  ""  Te4o“„— 

“ "e,ltBClle  A“Sg-  ’•  Er- 

s,es;häM  Hej'dloff  in  de" Bcr,iner 

reicher  V\??1if>ArChV- n ,Anat”  Bd-  34>  P-  208.  - Eine  Anzahl  recht  lehr- 

Med  Bd  23  nnf;f  rimu/oien  ^ K?ber  la  der  Vi«teljahrschr.  f.  gerichtl. 
Bd-  271  und  Bd-  24>  P-  131  beschrieben. 

V loxicologie,  p.  824. 
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tung  auf  solchem  Wege  entleerten  Massen  einer  gerichtlichen  Prüfung  zu 
unterwerfen.  Namentlich  wird  dies  um  so  nothwendiger,  als  mitunter  das 
Gift  so  vollständig  ausgebrochen  werden  kann,  dass  der  Patient  mit  dem 
Lehen  davon  kommt  *)  und  keine  anderen  Objecte  herbeigeschafft  werden 
können,  durch  die  das  Verbrechen  wahrscheinlich  gemacht  würde1 2).  In 
solchen  Fällen  muss,  wo  irgend  möglich,  auch  der  Harn  einer  Unter- 
suchung unterworfen  werden. 

§.  349.  Man  hat  noch  nicht  sicher  nachweisen  können,  dass  einzelne 
Organe  des  Körpers  das  Arsen  mit  besonderer  Vorhebe  aufnehmen  oder 
festhalten.  Das  steht  aber  fest,  dass  es  sehr  leicht  ins  Blut  übergeht  und 
mit  diesem  durch  den  ganzen  Körper  verbreitet  wird.  Vielleicht,  dass 
auch  die  Leber  schnell  einen  Theil  des  Giftes  in  sich  aufnimmt.  Bei  der 
Untersuchung  — und  das  gilt  sowohl  bei  chronischer  als  acuter  Vergif- 
tung — hat  man  demnach  ausser  Magen  und  Darmkanal  auch  namentlich 
Leber  (Galle,  in  der  Taylor  es  nachgewiesen)  und  Blut  in  Betracht  zu 
ziehen3).  Ja  es  kann  in  diesem  Falle  wünschenswertk  werden,  auch  das 
Vorhandensein  von  Arsen  in  anderen  Organen  und  im  Muskelfleische  dar- 
zuthun.  Orfila  und  Tardieu  haben  schon  vor  Jahren  in  allen  Organen 
Vergifteter  Arsen  aufgefunden4 5).  Die  schliessliche  Abscheidung  erfolgt 
zum  Theil  durch  die  Nieren6),  man  wird  aber  doch  gut  thun,  auch  die 
Faeces  eines  mit  Arsen  Vergifteten  einer  Prüfung  zu  unterwerfen,  in 
denen  ein  anderer  Theil  wohl  als  Schwefelarsen  erwartet  werden  kann. 
Wenn  mit  Arsensäure  oder  deren  Verbindungen  eine  Vergiftung  ausge- 
führt worden,  muss  man  im  Auge  behalten,  dass  ein  Theil  der  Säure  als 
Vertreter  von  Phosphorsäure  in  die  Knochensubstanz  eingegangen  sein 
kann.  Im  Inhalte  von  Vesicatorblasen  eines  mit  Arsen  Vergifteten  hat 
man  das  Gift  nachgewiesen,  was  als  Beweis  für  partielle  Abscheidung  durch 
die  Haut  aufgefasst  wird. 

§.  350.  Im  Ganzen  kann  behauptet  werden,  dass  wohl  kaum  ein  Gift 
existirt,  welches  so  leicht  chemisch  nachgewiesen  werden  könne,  und  bei 
dem  so  geringe  Mengen  genügten,  die  Gegenwart  sicher  festzustellen,  als 
das  Arsen.  Unsere  Literatur  hat  eine  Reihe  von  Fällen,  in  welchen  in 


1)  Oder  der  Tod  erst  nach  Monaten  erfolgt.  Vergl.  Tardieu-Roussin. 

2)  Es  kann  wohl  gerade  als  feststehend  angesehen  werden,  dass  nicht  zu  grosse 
Dosen  sicherer  tödlichen  Ausgang  herbeiführen,  als  zu  bedeutende  Mengen, bei  denen 
oft  heftiges  und  schnell  ein  tretendes  Erbrechen  eine  so  gründliche  Entleerung  der 
genossenen  Substanzen  herbeiführt,  dass  der  Patient  meistens  gerettet  wird.  Ein- 
zelne hierher  gehörige  Fälle  siehe  BuchneFs  N.  Rep.  f.  Pharm.,  Bd.  All,  p. 

3)  Einige  Analysen,  bei  denen  man  die  Vertlieilung  des  Arsens  auf  die  ein- 
zelnen Organe  Vergifteter  berücksichtigt  findet,,  hat  Ludwig  in  der  deutschen 
Ausgabe  von  Tardieu-Roussin  „Etüde  medico  legale“,  p.  197  mitgetheilt. 

4)  Auch  nach  äusserlicher  Applikation  von  Arsenverbindungen  haben  Vitry 
(Annal.  d’hyg.  pub.  T.  36,  p.  141)  und  Tardieu-Lorrain-Roussin  (Etüde  medico 

legale)  es  in  den  verschiedensten  Organen  constatirt.  , v ,, 

5)  Hierüber  vergl.  Orfila  und  Tardieu’s  Gutachten  im  Prasliu  sehen  lalle 

(Annal.  d’hyg.  publ.  T.  38,  p.  390). 
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Leichentheileii  10,  selbst  22  Jahre  nach  dem  Tode  Arsen  darzuthun  war1). 
Gerade  aber  dieser  letztere  Umstand,  so  glücklich  er  auf  der  einen  Seite 
ist,  kann  dennoch  auf  der  anderen  Seite  für  den  Beweis  stattgehabten 
Verbrechens  nachtheilig  ausgebeutet  werden.  Es  darf  nicht  geläugnet 
werden,  dass  zufällige  Anwesenheit  von  Arsen  im  Körper  mög- 
lich, ohne  dass  sogleich  an  eine  durch  dasselbe  geschehene  Vergiftung 
gedacht  werden  könnte.  Es  ist  allerdings  zugestanden,  dass  in  den  lebenden 
Körpern  gelangte  Arsenmengen  zum  Theil  sehr  schnell  wieder  theilweise 
aus  dem  Körper  entfernt  werden,  indessen  gilt  dies  doch  nur  von  verhält- 
nissmässig  kleinen  Bruchtheilen  des  gesammten  zugeführten  Quantums.  Bei 
Hunden,  die  einer  beabsichtigten  Vergiftung  mit  arseniger  Säure  nicht  er- 
lagen, konnte  man  noch  17  Tage  2)  nach  der  Einführung  in  den  Körper 
Arsen  im  Harne  nachweisen.  Die  später  zu  citirende  Arbeit  Kirchgässner’s 
erwähnt  eines  Falles,  in  welchem  bei  chronischer  Arsenvergiftung  beim 
Menschen  noch  6 Wochen,  nachdem  die  Zufuhr  des  Arsens  abgeschnitten 
war,  dasselbe  im  Harne  und  noch  weitere  2 Wochen  in  den  Faeces  nach- 
weisbar blieb.  Arsenhaltige  Meclicamente,  selbst  wenn  sie  Tage  lang  vor 
dem  Tode  genossen  werden,  könnten  zunächst  schon  zu  Irrthümern  ver- 
anlassen3). Andererseits  ist  auch  nicht  zu  läugnen,  dass  sich  in  den 
Nahrungsmitteln,  die  dem  Menschen  zu  Gebote  stehen,  kleine  Mengen 
von  Arsen  vorfinden  können.  Pflanzen,  einem  arsenhaltigen  Boden  ent- 
sprossen, werden  von  diesem  Stoff  in  sich  aufnehmen  und  es  werden  gerade 
diejenigen  Theile,  in  denen  der  grösste  Gehalt  an  Phosphaten  vorhanden, 
d.  h.  die  nahrhaftesten  (vor  Allem  die  Samen),  als  diejenigen  bezeichnet 
werden  müssen,  in  denen  wir  die  grösste  Menge  aufgespeichert  zu  erwarten 
haben4).  Auch  arsenhaltiges  Wasser  könnte  als  Trinkwasser  Benutzung 
gefunden  haben  und  zwar  nicht  allein  ein  solches,  welchem  dieser  Stoff 
durch  die  in  die  Erde  sickernden  Abfälle  chemischer  Laboratorien5)  oder 
von  Fabriketablissements  zugeführt  worden6).  Wie  viele  Mineralwässer 


4)  Arch.  f,  Pharm.  Bd.  75,  p.  150,  Zeitschr.  f.  Med.,  Chir.  u.  Geburtsh.  N.  F. 
Bd.  6,  p.  524. 

2)  Büchner  a.  a.  0.  Vergl.  auch  Schaeffer  — Chem.  Ctrbl.,  Jahrg.  185S,  p.  16S. 

3)  Ganz  besondere  Aufmerksamkeit  dürfte  die  Kakodylsäure  in  Anspruch 
nehmen,  die  besonders  von  Jochheim  („Ueber  chronische  Hautkrankheiten  und 
ihre  Behandlung“  — Darmstadt)  in  die  Medicin  eingeführt  wurde.  Jedenfalls 
muss  dieses  Präparat  als  ein  solches  bezeichnet  werden,  welches  die  gewöhnlichen 
giftigen  Eigenschaften  der  gebräuchlicheren  Arsenverbindungen  nicht  theilt,  so 
dass  z.  B.  täglich  4 — 5 Gran  des  Mittels  eine  Zeit  laug  ertragen  werden.  Dass 
sich  indessen  bei  längerer  Anwendung  der  Substanz  üble  Folgen  heraustellen, 
geht  aus  Mitheilungen  von  Renz  (Deutsches  Arch.  für  ltlin.  Med.,  Bd.  I,  Heft  2, 
p.  235)  hervor.  Vergl.  übrigens  auch  Chornsc:  „De  ratione  qua  se  habeant  oxydum 
atque  acidum  kakodylicum  in  organismo  animaliuui  disquisitiones“.  Diss.  inau- 
gural.  Dorpati  1859  und  Lebahn  „Ueber  die  Wirkung  der  Kakodylsäure“, 
Rostock  1868. 

4)  Vergl.  Arch.  f.  Pharm.  Bd.  67,  p.  57  u.  196. 

ß)  Einen  solchen  Fall  führt  z.  B.  Fresenius  auf. 

6)  Vergl.  Vierteljahrsehr.  f.  ger.  Med.  Jahrg.  1864. 
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setzen  allmählig  einen  ockerigen  Niederschlag  ab,  in  dem  man  nicht  blos 
Spuren  von  Arsen  findet?  — Die  von  Wackenroder  gemachte  Analyse  des 
Ockers  aus  dem  Mineralwasser  von  Rehme  möge  ein  Beispiel  für  viele 
liefern1).  Endlich  wäre  an  eine  Beigabe  von  Arsen  zum  Yiehfutter  zu 
erinnern,  die  das  Eleisch  arsenhaltig  macht 2). 

§.  351.  Ganz  besonders  beachtens werth  ist  der  Umstand,  dass  ein 
Arsengehalt  in  vielen  Erdschichten  und  dem  diese  durchdringenden  Wasser 
vorhanden  sein  kann,  für  den  Fall,  dass  eine  Untersuchung  schon 
bestatteter  Leichen  angeordnet  wird.  Es  ist  hier  unumgänglich 
nötliig,  wenn  in  solchem  Falle  Arsen  gefunden  wird,  nachzuweisen,  ob  in 
der  umgebenden  Erde  ebenfalls  von  dem  Gifte  vorhanden  oder  nicht.  Da 
es  denkbar  wäre,  dass  in  die  unmittelbar  unter  dem  Sarge  oder  dessen 
Ueberbleibseln  gelegenen  Erdschichten  allmählig  arsenhaltige  Flüssigkeiten, 
welche  der  Leiche  ihren  Gehalt  verdanken,  eingedrungen  wären,  anderer- 
seits aber  auch  das  Arsen,  welches  sich  in  den  Ueberbleibseln  der  Leiche 
nachweisen  liess,  aus  höheren  Erdschichten  entstammen  könnte,  aus  denen 
es  durch  die  ein  dringende  Feuchtigkeit  in  die  Tiefe  geführt  worden,  so 
muss  man,  wie  schon  gesagt,  auch  oberhalb  des  Sarges  eine  Probe  der 
Erde  untersuchen  und  in  zweifelhaften  Fällen  wird  es  sogar  nothwendig 
sein,  einige  Fuss  weit  seitlich  aus  derselben  Erdschicht,  in  che  der  Sarg 
ursprünglich  eingebettet  worden,  besondere  Proben  zu  entnehmen  und  der 
Untersuchung  zu  unterwerfen.  Zu  fragen  ist  auch,  ob  nicht  in  den  Boden 
eindringendes  Regenwasser  Arsen  herbeigeführt  haben  könnte.  Sind  Soda- 
fabriken in  der  Nähe,  die  mit  unreiner  Schwefelsäure  arbeiten,  so  kann 
durch  diese  ein  Gehalt  der  atmosphärischen  Niederschläge  an  Arsenchlorid 
bedingt  werden  (vergl.  Sonnenschein  im  Arch.  f.  Pharm.,  B.  193,  p.  245). 
Endlich  ist  wohl  zu  beachten,  ob  nicht  der  Sarg  mit  arsenhaltigem  Ocker 
oder  dergleichen  angestrichen  worden  (vergl.  den  pag.  7 citirten  Fall  von 
Fresenius). 

Es  sei  hier  schliesslich  bemerkt,  dass  aber  auch  der  umgekehrte  Fall 
nicht  ausser  Acht  gelassen  werden  darf,  dass  nämlich  ursprünglich 
in  einer  Leiche  gewesenes  Arsen  aus  dieser  fortgeführt  sei. 
Ein  Ausgelaugtwerden  mittelst  durchsickernden  Wassers  wäre  hier  und 
da  allenfalls  denkbar.  Weniger  wahrscheinlich  ist  es,  dass  alles  Arsen 
bei  der  Verwesung  als  Arsenwasserstoff  entweichen  könne.  Nicht  theilen 
kann  ich  die  Ansicht  Tardieu-Roussin’s,  dass  sich  in  der  Leiche  arsen- 
saures  Ammoniak  bilde,  welches  durch  eindringendes  Wasser  fortgeführt 
werde.  Viel  eher  wird  Schwefelarsen  entstehen  können,  welches  in  am- 
moniakalischen  Flüssigkeiten  leichtlöslich  sein  würde. 


l)  Vergl.  Arch.  f.  Pharm.  Bd.  78,  p.  129. 


Ueher  den  Arsengehalt  des 
Alexisbader  Wassers  siehe  Areh.  f.  Pharm.  Bd.  52,  p.  268,  über  \\  ildunger  ibid. 
p.  263,  über  Driburger  und  Liebensteiner  ibid.  Bd.  51,  p.  145,  über  Pyrmonter 

ibid.  Bd.  T&,  p.  #.  , 

3)  Vergl.  Sonnenschein  im  Arch.  f.  Pharm.  Bd.  3 (3  R.),  p.  4d5. 


§.  3o2.  353. 
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§.  352.  Hat  der  Chemiker  die  Gegenwart  von  Arsen  in  einer  ihm 
übergebenen  Substanz  dargethan,  dann  wird  die  nächste  Frage,  deren 
Beantwortung  man  von  ihm  verlangt,  die  sein,  ob  das  Gift  in  so 
grosser  Menge  vorhanden,  dass  dadurch  schädliche  Einflüsse 
ausgeübt  werden  konnten.  Allerdings  wird  hierauf  nur  in  den  sel- 
tensten Fällen  mit  ja  oder  nein  geantwortet  werden  können.  Nicht 
selten  wird  man  sich  begnügen  müssen,  zu  sagen,  ob  der  Chemiker  eine 
quantitative  Bestimmung  vornehmen  kann,  und  falls  dies  möglich,  die 
gefundene  Menge  angeben.  Man  wird  in  zweifelhaften  Fällen  die  Menge 
von  Arsen  zu  ermitteln  suchen,  welche  durch  gewisse  Nahrungsmittel, 
Wasser  etc.  zugeführt  werden  konnten;  damit  hört  die  Function  des  Che- 
mikers auf.  Dem  Arzt  muss  es  dann  Vorbehalten  bleiben,  darüber  zu 
urtheilen,  ob  Symptome  nachweisbar,  aus  denen  auf  wirkliche  Vergiftung 
geschlossen  werden  kann,  und  dem  Richter  bleibt  es  überlassen,  zu  un- 
tersuchen, ob  das  Gift  absichtlich  gereicht  wurde  oder  zufällig  in  die  frag- 
lichen Gemenge  gelangte. 

§.  353.  Ich  möchte  hier  noch  in  Bezug  auf  die  chronischen  Arsen- 
vergiftungen, namentlich  solche,  die  durch  den  Aufenthalt  in  mit 
arsenhaltigen  Farben  decorirten  Räumen  bedingt  sind,  ein 
paar  Worte  einfhessen  lassen.  Es  sind,  wie  schon  oben  bemerkt,  na- 
mentlich die  als  Scheele’sches  und  Schweinfurter  Grün  bekannten  grünen 
Farben  als  höchst  schädlich  zu  erwähnen  :).  In  der  Mehrzahl  der  Fälle, 
wo  diese  Farben  üble  Folgen  veranlasst  haben,  hat  man  es  mit  Tapeten 
oder  Wänden  zu  thun,  auf  welche  die  Farbe  als  Wasserfarbe  aufgetragen. 
Es  ist  unvermeidlich,  dass  nicht  allmählig  ein  Theil  derselben  sich  me- 
chanisch ablöse.  Der  Staub  eines  mit  Schweinfurter  Grün  decorirten  Zim- 
mers wird  mehr  oder  minder  Gel  von  diesem  Gifte  enthalten.  Will  man 
darüber  Gewissheit  haben,  so  braucht  man  nur  einige  reine  Teller  auf- 
zustellen und  nach  einigen  Tagen  oder  Wochen  den  auf  sie  gefallenen 
Staub  zu  sammeln  und  zu  untersuchen;  man  wird  sehr  oft  Arsen  nach- 
weisen  können.  Da  es  sich  unter  den  angedeuteten  Umständen  in  den 
wenigsten  Fällen  sogleich  um  tödtliche  Erkrankungen  handelt,  so  wird 
man  gewiss  meistens  durch  Translocation  des  Patienten  oder  durch  Ent- 
fernung des  schädlichen  Stoffes  den  indirekten  Beweis  liefern  können, 
dass  dieser  die  Ursache  einer  Erkrankung  gewesen.  Sind  die  Wände 
eines  solchen  Raumes  auch  zu  gleicher  Zeit  feucht,  so  nimmt  man  oft 
einen  unangenehmen  knoblauchartigen  Geruch  wahr,  als  dessen  Ursache 
man  durch  chemische  Zersetzung  entstandenes  Arsenwasserstoff  ns 
bezeichnet.  Letzteres  soll  unter  Einfluss  der  Feuchtigkeit,  des  Kalkes 


iSfin  hiemb"  ,aTh  °l)l)enhclm  im  »Neuen  Jahrb.  f.  Pharm.“,  Jahr?, 

theilt  wir/’  e"°  em  i1Ther  fehöriger  Fall  chronischer  Arsenvergiftung  mitge- 
wendunc,  al  ??er.!V  ,er;SUChUngen  über  die  Gefahren,  welche  durch  die  An- 
von  Arm,  ^hwemfurter  Grüns  etc.  verursacht  worden“  von  Chevalier.  Deutsch 
von  Artus  — Weimar  1860. 
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der  Wand  und  der  organischen  Substanzen,  mit  deren  Hülfe  die  Farbe 
tixirt  worden  (Leim,  Gummi  etc.),  aus  dem  arsenigsauren  Kupferoxyde 
entstellen.  Den  Nachweis,  dass  hier  in  der  That  Arsenwasserstoff  die 
Ursache  der  Erkrankung  sei,  haben,  nachdem  schon  mehrere  von  Kirch- 
gässner1)  beschriebene  Fälle  es  wahrscheinlich  gemacht,  Fleck2)  und 
Hamberg3)  geführt.  Selbst  dort,  wo  auf  einer  Wand  Scheele’sches  Grün 
in  Form  von  Oelfarbe  aufgetragen,  muss  Entstehung  von  Arsenwasserstoff 
möglich  sein4).  Die  mechanische  Ablösung  der  Farbe  ist  liier  nicht  zu 
befürchten. 

§.  354.  Zur  Abscheidung  des  Arsens  aus  Gemengen  mit  orga- 
nischen Stoffen  sind  schon  früher  die  Meth.  I,  XI  und  XJI  (§.  339)  em- 
pfohlen, deren  erstere  beiden  sich,  wie  aus  dem  bereits  Gesagten  hervor- 
geht, gegenseitig  ergänzen.  Ich  habe  dem  dort  für  das  Arsen  im  Allge- 
meinen Gesagten  Nichts  hinzuzufügen.  Beide  Methoden  liefern  uns  das- 
selbe, mag  es  ursprünglich  in  einer  Form  Vorgelegen  haben  wie  sie  wolle, 
als  Arsensäure. 

Hat  man  nach  Meth.  XI  oder  XH  die  organischen  Substanzen  zerstört, 
so  ist  natürlich  bei  genügender  Vorsicht  vollständige  Oxydation  derselben 
erreicht.  Eine  solche  ist  aber  bei  XI  nur  möglich,  wenn  manUeberschuss  von 
salpetersaurem  Salz  anwendet,  und  ein  solcher  Ueberschuss  ist  auch  des- 
halb durchaus  nöthig,  weil  sonst  che  organische  Substanz  reducirend  auf 
die  Arsenverbindung  ein  wirken,  Arsen  durch  Verflüchtigung  verloren  gehen 
könnte.  Im  Rückstände  nach  dem  Verpuffen  bleibt,  wenn  Kaü-  oder 
Natronsalpeter  angewendet  worden,  ein  Theil  dieser  Salze,  wie  gesagt,  un- 
zersetzt,  ein  anderer  findet  sich  zu  salpetrigsaurem  Salz  reducirt.  Beide 
Klassen  von  Salzen  müssen  mögüchst  entfernt  werden,  bevor  man  das 
Arsen  durch  Schwefelwasserstoff  fällen  kann,  weil  letzteier  bekanntlich 
durch  sie  wie  durch  Chlor  und  seine  Sauerstoffverbindungen  zersetzt,  sein 
Wasserstoff  zu  Wasser  oxydirt,  sein  Schwefel  grösstentheüs  als  solcher 
abgeschieden  wird.  Man  bewerkstelligt  die  Abscheidung  der  Salpetersaure 
und  der  salpetrigen  Säure  in  den  meisten  Fällen  mittelst  überschüssiger 
Schwefelsäure.  Man  erhitzt  mit  derselben  den  in  wenig  Wasser  gelösten 
Rückstand  der  Verpuffung  so  lange  in  einem  Porzellanschälchen,  bis  keine 
Dämpfe  von  Salpetersäure  mehr  entweichen,  dagegen  ein  Theil  der  Schwe- 
felsäure sich  zu  verflüchtigen  beginnt.  Merkwürdigerweise  geht  hierbei 
nicht  alle  Salpetersäure  (oder  salpetrige  Säure)  fort.  Ein  kleiner  Antheü 
hält  sich  in  der  Flüssigkeit,  selbst  wenn  man  grössere  Mengen  der  Schwe- 
felsäure abgedunstet  hat.  Es  lässt  sich  dies  leicht  nachweisen,  w^enn  man 
zu  der  nur  wenig  abgekühlten  Flüssigkeit  schnell  Wasser  zusetzt,  wobei 
sich  deutlich  der  Geruch  der  salpetrigen  Säure,  oft  auch  rothe  Dample  von 


1)  Vierteljahvsckr.  f.  gerichtl.  Med.  Bd.  9 (N.  I.),  p-  90 

2)  Zeitschr.  f.  Biologie,  Bd.  8,  p.  444. 

3)  Nord.  Med.  Archiv  1874.  Bd.  6,  No.  3. 

' 4)  Vergl.  Jahresh.  d.  Pharm.  1874. 
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Untersalpetersiiuie  zeigen 1).  Der  hier  bleibende  Biickstand  wird  in  min- 
destens 10  Volumen  destillirten  Wassers  gelöst  und  kann  nun,  wie  oben 
beschrieben,  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  werden.  Die  dort  angezeigten 
Gesichtspunkte  sind,  mit  Ausschluss  der  auf  organische  Beimengungen 
bezüglichen,  auch  hier  maassgebend.  Wenn  einzelne  Chemiker  die  Be- 
fürchtung laut  werden  Hessen,  dass  beim  Erhitzen  mit  der  conc.  Schwefel- 
säure Arsen  verflüchtigt  werden  könne , so  hat  Fresenius  dargethan 2), 
dass  dieselbe  ungerechtfertigt  ist,  so  lange  nicht  Dämpfe  von  Schwefel- 
säure entweichen. 

Ausser  der  Metli.  I,  XI  und  XII  lässt  sich  für  den  Nachweis  des 
Arsens  noch  die  Meth.  VII,  namentlich  in  der  von  Liebig,  Ludwig  und 
Kaiser  aufgestellten  Form  empfehlen.  Schneider  hat  mit  ihr  in  einigen 
Fällen  noch  Arsen  constatiren  können,  wo  die  Meth.  I den  Dienst  ver- 
sagte. Das  salzsaure  Destillat  kann,  nachdem  es  genügend  mit  Wasser 
verdünnt  worden,  direkt  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  werden. 

§.  355.  Die  Behandlung  mit  Sclnvefelwasserstoff  Hefert  uns 
in  allen  Fällen  einen  blassgelben  bis  citronengelben  Nieder- 
schlag, der  Dreifach-Schwefelarsen  und  Schwefel  enthält  und  der 
auch  (Meth.  I)  mehr  oder  minder  verunreinigt  sein  kann  mit  schwefel- 
haltigen organischen  Stoffen  von  unbekannter  Zusammensetzung.  Wäre 
Zinn  oder  Kadmium  zugegen  gewesen,  so  würden  auch  diese  als  gelbe 
Niederschläge  gefällt  sein.  Namentlich  unsicher  machen  der  mitgefällte 
Schwefel  und  die  ihn  begleitenden  organischen  Stoffe  das  Urtheil,  da  sie 
oft  mit  einer  Farbe  präcipitirt  werden,  die  der  des  Schwefelarsens  täu- 
schend ähnüch  ist. 

§.  356.  Um  den  Zeitverlust  zu  vermeiden,  welcher  bei  der  Fällung 
mit  Schwefelwasserstoff  dann  unumgänghch,  wenn  man  sicher  sein  will, 
dass  nicht  Spuren  von  Arsen  sich  der  Beobachtung  entziehen,  haben 
Wöhler  (a.  a.  0.)  und  später  Fresenius  und  Babo  (a.  a.  0.)  empfohlen, 
vor  dem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  die  Arsensäure 
zu  arseniger  Säure  zu  reduciren.  Die  genannten  Autoren  brachten 
zu  diesem  Zweck  schweflige  Säure  in  Vorschlag,  che  man  am  besten  im 
Gaszustande 3) , oder , wo  viel  freie  Säure  in  der  Flüssigkeit  zugegen  ist 
und  eine  Vermehrung  der  in  der  Flüssigkeit  vorhandenen  Salze  nicht 
schädHch  werden  kann,  durch  saures  schwefligsaures  Natron  einführt. 


) W ül  man  diesen  Versuch  machen,  und  so  den  Rest  der  Säuren,  soweit 
es  überhaupt  möglich,  entfernen,  so  muss  man,  um  das  Springen  des  Gefässes  zu 
vermeiden,  ein  möglichst  dünnes  Schälchen  aus  ächtem  Porzellan  auwenden. 
Man  setzt  es  vor  dem  Wasserzusatz,  um  keinen  Verlust  durch  Verspritzen  zu 
haben,  m ein  grösseres  Becherglas.  » 

2)  Ztschr.  f.  anal.  Chcm.  Bd.  6,  p.  200. 

3)  . Da  gleichzeitige  Gegenwart  von  Kohlensäure  nicht  schadet,  so  rathe  ich, 
die  schweflige  Saure  aus  concentrirtcr  reiner  Schwefelsäure  durch  Erhitzung  mit 
Holzkohlen  darzustellen.  Selbstverständlich  muss  das  Gas  durch  Wasser  ge- 
waschen werden 


332 


Specieller  Tlieil. 


§.  357. 


Jedenfalls  ist  es  auch  hier  räthsam,  schon  vor  der  Einwirkung  der  schwe- 
fligen Säure  alles  freie  Chlor  und  seine  Oxyde,  ebenso  die  Salpetersäure 
und  salpetrige  Säure  möglichst  zu  entfernen  und  das  Einleiten  der  Säure, 
wenn  man  sie  im  Gaszustande  an  wendet,  so  lange  fortzusetzen,  bis  die 
Flüssigkeit  gesättigt  ist.  Später  muss  allerdings  vor  dem  Ein- 
leiten des  Schwefelwasserstoffs  die  schweflige  Säure  durch 
Erhitzen  möglichst  vollständig  wieder  ausgeschieden  werden, 
weil  sonst  durch  die  gegenseitige  Zersetzung  von  Schwefel- 
wasserstoff und  schwefliger  Säure  eine  grosse  Menge  des 
ersteren  unwirksam  gemacht  und  im  Niederschlage  viel 
Schwefel  angehäuft  wird.  Da  die  arsenige  Säure  leicht  und 
schnell  durch  Schwefelwasserstoff  als  dreifach  Schwefelarsen  prä- 
cipitirt  wird,  so  kann  man,  nachdem  die  Flüssigkeit  vollständig  mit 
ersterem  gesättigt  ist,  nach  kurzer  Zeit  filtriren.  Dieses  Schwefel- 
arsen hat  eine  mehr  gesättigt,  schön  citronengelbe  Farbe. 
Uebrigens  ist,  wenn  man  nur  die  gehörige  Zeit  an  wenden  kann,  eine 
Behandlung  mit  schwefliger  Säure  in  den  wenigsten  Fällen  direkt  zu 
verlangen.  Empfehlenswerth  dürfte  sie  dort  sein,  wo  sich  in  der  Flüssigkeit 
viel  Eisenoxyd  befindet  (etwa  aus  Kirchhofserden  herrührend  oder  als 
Antidot  — Eisenoxydhydrat  — angewendet).  Bekanntlich  zersetzt  sich 
Eisenoxyd  mit  Schwefelwasserstoff  in  saurer  Lösung  zu  Eisenoxydul,  Wasser 
und  Schwefel.  Letzterer  Process  beansprucht  in  solchen  Fällen  oft  sehr 
grosse  Mengen  von  Schwefelwasserstoff  und  verunreinigt  das  endlich  fal- 
lende Schwefelarsen  mit  sehr  grossen  Mengen  freien  Schwefels.  Kochen 
mit  schwefliger  Säure  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  verwandelt  das  Eisen- 
oxyd in  Oxydul  und  es  fällt  somit  die  Quelle  für  den  freien  Schwefel  fort. 

§.  357.  Wir  wollen  hier  zunächst  den  Fall  besonders  ins  Auge  fassen, 
dass  der  durch  Schwefelwasserstoff  entstandene  Niederschlag  von  metal- 
lischen Verbindungen  nur  Schwefelarsen  enthalte.  Es  sind  hier  folgende 
Aufgaben  zu  erfüllen: 

1)  Das  Sulfuret  soll  wiederum  zu  einer  löslichen  Verbindung  des 
Arsens  umgewandelt  werden, 

2)  der  mitgefällte  Schwefel  und  die  begleitenden  organischen  Stoffe 
sollen  möglichst  unschädlich  gemacht  werden. 

Beide  Aufgaben  lassen  sich  durch  ein  und  dieselbe  Operation  aus- 
führen, die  im  Wesentlichen  auf  eine  Oxydation  herauskommt,  bei  der  als 
oxydirende  Substanz  Salpetersäure  angewendet  wird.  Man  hat,  um  den 
beabsichtigten  Zweck  zu  erreichen,  zwei  verschiedene  Wege  eingeschlagen. 

A.  Oxydation  durch  Verpuffen.  Der  Niederschlag  auf  dem 
Filter  wird  genügend  ausgewaschen.  Der  Rückstand,  den  man  möglichst 
vollständig  vom  Filter  abschabt  oder  besser  in  Aetzammoniak  löst,  wird 
mit  etwas  kohlensaurem  Natron  (etwa  gleiche  Theile)  und  etwa  dem  dop- 
pelten Gewichte  an  salpetersaurem  Natron  gemengt  und  dann  getrockne  , 
das  trockene  Gemenge  in  einem  Porzellantiegel,  nie  in  Meth.  XI  (§.  33.  ) 
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beschrieben,  verpufft.  Oder  besser,  man  übergiesst  den  Niederschlag  in 
einer  Porzellanschale  mit  stärkster  Salpetersäure,  dampft  zur  Trockne  ab, 
benetzt  aufs  Neue  mit  Salpetersäure,  verdampft  wieder  und  wiederholt 
diese  Operationen,  bis  ein  hellgelb  gefärbter  Rückstand  bleibt,  den  man 
mit  Aetznatron  neutralisirt,  dann  mit  kohlensaurem  und  salpetersaurem 
Natron  mengt  und  verpufft J).  In  allen  Fällen  muss  später  durch  Er- 
hitzen mit  Schwefelsäure  die  Salpeter-  und  salpetrige  Säure  fortgeschafft 
werden  (cfr.  §.  354). 

B.  Oxydation  auf  nassemWege.  Y ortheilhaft  ist  es,  namentlich 
wenn  nur  sehr  kleine  Mengen  des  Niederschlages  zur  Verfügung  stehen, 
oder  wenn  man  auch  noch  auf  andere  Metalle  untersuchen  will,  den  nicht 
getrockneten  Rückstand  auf  dem  Filter  mit  Aetzammoniakflüssigkeit  zu 
behandeln.  Die  Sulfurete  des  Arsens,  ein  Theil  der  organischen  Stoffe  und 
des  freien  Schwefels  lösen  sich  in  dieser  Flüssigkeit 2)  (während  die  grösseren 
Mengen  des  Antimon-,  Quecksilber-  und  Kupfersulfuretes,  sowie  das  Zinn-, 
Gold-,  Silber-,  Blei-  und  Wismuthsulfuret,  falls  sie  zugegen,  ungelöst 
bleiben).  Die  braune  Flüssigkeit  wird  mit  reiner  Schwefelsäure  unter  Um- 
rühren neutralisirt,  dann  noch  ein  Ueberschuss  letzterer  Säure  (etwa  das 
Zweifache  der  bereits  verbrauchten  Säuremenge)  zugesetzt  und  in  einer  Por- 
zellanschale erhitzt,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  unter  Umrühren  einige  Ctgr. 
gepulverten  salpetersauren  Natrons  zumischt.  Das  Erhitzen  wird  so  lange 
fortgesetzt,  bis  Alles  gelöst  worden  und  bis  eine  Zeit  lang  Temperatur 
von  mindestens  170°  geherrscht  hat,  während  die  Flüssigkeit  auch  nach 
solchem  Erhitzen  farblos  oder  hellgelblich  geblieben.  Im  Ganzen  gelten 
auch  hier  dieselben  Gesichtspunkte,  die  schon  früher  angedeutet  worden 
sind,  und  soll  auch  hier  namentlich  möglichst  wenig  Salpetersäure  in  der 
Lösung  bleiben3).  Fresenius  (a.  a.  0.)  lässt  die  Oxydation  mit  rauchender 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  ausführen.  Die  Salpetersäure  muss  in 


. ^ ^‘uc]1  ^'er  kann  man,  nachdem  man  mit  Aetznatron  neutralisirt  hat  (ohne 
Wei  kohlensaures  Natron  zuzufügen),  mit  salpetersaurem  Ammoniak  verpulfen. 

Man  kann  entweder  direkt  das  Filter  mit  Aetzammoniakflüssigkeit  füllen 
die  abgelaufene  Flüssigkeit  ein  bis  zwei  Mal  auf  das  Filter  zurückgiessen,  und 
endlich,  nachdem  wieder  völlig  abgelaufen,  mit  Wasser  ein  bis  zwei  Mal  nach- 
waschen, oder  (wenn  es  nicht  darauf  ankommt,  dass  ein  Theil  der  unlöslichen 
Substanzen  m der  Flüssigkeit  suspendirt  bleibt)  das  vom  Trichter  genommene 
llter  in  einer  Porzellanschale  ausbreiten  und  nun  mit  Ammoniakflüssigkeit 
abspulen.  - Will  man  vermeiden,  dass  sich  Spuren  von  Kupfer  und  anderen 
Metallen  mit  losen  so  ersetze  man  das  Ammoniak  durch  Kalilösung  (vergl. 
iggers  in  Canstatts  Jahresbericht  f.  Pharm.,  Jahrg.  1864,  p.  165. 

3)  Vergl.  Meyer  in  Anal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  66,  p.  237.  Bei  der  späteren 
Wen  I’  inTUt  DaC.h  der  Mcth0d°  von  Marsh’  dü*rf'ten  allerdings  kleine 
wenn  nur  cTeS  P M8aUre  mcht  Schadcn>  indcs8en  & es  doch,  besonders 

Wn^vonTf  f g6n  V0\tTaeU  ZU  ei'Warten  Sind’  zu  empfehlen,  die  Ent- 
lernung  von  Salpetersaure  nicht  zu  unterlassen.  Ich  will  in  Bezug  auf  diesen 

verwegen  ^ ^^mik  die  zwischen  Fresenius  und  Eieckher  Statt  gehabt, 

verweisen.  Vergl.  Fresenius  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  Jahrg.  2,  p.  389. 
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der  That  concentrirt  sein,  weil  sonst  der  Schwefel  leicht  zu  grösseren 
Massen  zusammenschmilzt,  die  der  Oxydation  lange  Zeit  widerstehen. 

Die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  vorbereitete  Flüssigkeit  kann 
direkt  zu  Versuchen  im  Marsh’schen  Apparate,  ebenso  zur  Ermittelung 
des  Arsens  nach  dem  Verfahren  von  ßeinsch  benutzt  werden. 

Ich  glaube,  dass  diese  Methoden  dem  Bedürfnisse  vorläufig  völlig 
genügen.  Nur  der  Vollständigkeit  wegen  will  ich  hier  noch  bemerken, 
dass  man  auch  vorgeschlagen,  den  Niederschlag  von  Schwefelarsen  nach 
dem  Lösen  in  Kahlauge  durch  Kochen  mit  überschüssigem  Kupferoxyd  zu 
arsensaurem  Kali  zu  oxydiren.  Die  hier  erhaltene  Lösung  kann  übrigens, 
nachdem  man  das  Schwefelkupfer  abfiltrirt  hat,  direkt  in  den  Marsh’schen 
Apparat  gebracht  werden. 

§.  358.  Um  das  Arsen  weiter  zu  constatiren,  bedient  man 
sich  folgender  Methoden: 

I.  Ermittelung  des  Arsens  nach  der  Methode  von  Marsh. 

Ich  gebe  diese  Methode  nicht  in  der  ursprünglichen  Form,  sondern 
so,  wie  dieselbe  ahmähhg  ausgebildet  worden  ist  und  mit  den  Cautelen, 
die  man  augenblicklich  für  dieselbe  als  unerlässlich  erkannt  hat. 

Die  Methode  beabsichtigt,  das  Arsen  in  Substanz  vorzuführen;  sie 
beruht  auf  folgenden  Principien: 

1)  In  Flüssigkeiten,  welche  das  Arsen  als  Arsensäure,  arsenige  Säure 
oder  in  Form  der  lösüchen  Salze  dieser  Säuren  enthalten,  wird  durch 
Wasserstoff  im  statu  nascendi  das  Oxyd  des  Arsens  zu  Arsen  reducirt. 

2)  Wasserstoff  und  Arsen,  wenn  beide  im  statu  nascendi  auf  ein- 
ander wirken,  verbinden  sich  zu  gasförmigem  oder  festem  Arsenwasserstoff; 
es  entweicht  ein  beträchtlicher  Theil  als  gasförmiger  Arsenwasserstoff1). 


1)  Man  kann  das  Zink  vor  dem  Zumischen  der  arsenhaltigen  Flüssigkeit 
platiniren  oder  versilbern,  d.  h.  mit  einem  schwachen  Ueberzuge  von  metallischem 
Platin  versehen  und  man  wird  dadurch  eine  sehr  beschleunigte  Gasentwicklung 
und  nach  Bernstein,  eine  fast  völlige  Verflüchtigung  des  Arsens  als  Arsen- 
wasserstoff erreichen.  (Das  Zink  wird  mit  verd.  Säure  übergossen,  der  einige 
Tropfen  Platinchlorid-  oder  Silbernitratlösung  zugesetzt  sind.  Nach  Beginn 
stürmischer  Gasentwickelung  wird  die  Säure  entfernt  und  das  Zink  mit  Wasser 
abgewaschen).  Leitet  man  das  Gasgemenge,  welches  mit  so  vorbereitetem  Zink 
im  Marsh’ scheu  Apparate  entsteht,  in  eine  Losung  von  Silbermtrat  (1:6),  so 
wird  Silber  gefällt  und  das  Arsen  findet  sich  als  arsenige  Saure  in  der  uber- 
stehenden Flüssigkeit,  aus  der  es  als  Schwefelarsen  gefallt,  oder  mit  Ghamaeleon 
titrirt  werden  kann.  Es  ist  zu  empfehlen,  die  Arsen  haltende  Losung  nach  und 
nach  in  kleinen  Portionen  in  den  Apparat  zu  bringen  und  versilbertes  Zink 
anzuwenden.  Unterlässt  mau  diese  Vorsichtsmaassregeln,  so  erhalt  man  lange 
nicht  alles  Arsen  und  die  quant.  Best,  wird,  wie  ich  früher  und  dann  auch 
Draper  bewiesen,  ungenau.  Niemals  darf  man,  nachdem  sc  on  le  rsenu ass  i 
Stoffentwickelung  im  Gange  ist,  noch  Platinchlorid  zusetzen  Bernstein 
Arsenwasserstofigas“  Diss.  Rostock  1870,  hat  gefunden  dass  dann  durch  hallu  g 
von  Platiuarsen  bis  500/0  des  vorhandenen  Arsens  verloren  werden  können. 
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3)  Gasförmiger  Arsenwasserstoff  wird,  wenn  er  durch  eine  (an  einer 
Stelle)  glühende  Glasröhre  geleitet  wird,  zersetzt,  metallisches  Arsen  legt 
sich  an  die  kälteren  Theile  des  Rohres  als  spiegelnder  glänzender  Ueberzug. 
Ein  Gemenge  von  Arsenwasserstoff  und  Wasserstoff  an  der  Luft  entzündet, 
verbrennt  zu  Wasser  und  Arsen,  welches  letztere  erst,  nachdem  aller  Wasser- 
stoff oxydirt,  zu  arseniger  Säure  verbrannt  wird.  Wird  letztere  Oxy- 
dation durch  Abkühlung,  etwa  durch  eine  in  die  Flamme  gebrachte  Porzel- 
lanplatte gehindert,  so  kann  auch  liier  ein  Beschlag,  von  metallischem 
Areen  erzielt  werden. 

Folgendes  sind  die  Einzelheiten  des  Versuches.  Als  Quelle  des  Wasser- 
stoffs dient  chemisch  reines  Zink  (Roussin  und  Draper  empfehlen  Magne- 
sium) und  verdünnte  Schwefelsäure  (1 : 8).  Man  bringt  dieselben  in  eine 
ziemlich  geräumige  Flasche  (Fig.  8 a),  die  höchstens  zu  einem  Drittel 


Fig.  8. 


davon  angefüllt  wird  und  die  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Korke 
versehen  ist.  Durch  letzteren  geht  ein  Trichterrohr  zum  Nachgiessen  der 
Säure  und  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit,  sowie  ein  zweites,  knieför- 
mig  gebogenes  Rohr  b,  welches  man  passend  entweder  unterhalb  der 
knieförmigen  Biegung  oder  hinter  derselben  ein-  bis  zweimal  kugelförmig 
erweitert.  Das  andere  Ende  des  knieförmigen  Rohres  ist  luftdicht  in  einem 
Chlorcalciumröhrchen  c befestigt,  welches  den  Zweck  hat,  das  entwickelte 
Gasgemenge  zu  entwässern.  Man  kann  als  solches  entweder  ein  U förmig 
gebogenes  Rohr  nehmen  oder  die  gewöhnlich  in  der  organischen  Analyse 
gebräuchlichen  Chlorcalciumröhren,  hat  auch  wohl  besonders  zu  diesem 
Zweck  construirtc  Apparate,  bei  denen  die  U-Röhre  auf  der  einen  Seite 
ver.jüngt,  der  verjüngte  Theil  knieförmig  gebogen  und  in  ein  bis  zwei 
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Kugeln  ausgeblasen  ist.  Mit  couc.  Schwefelsäure  darf  man  das  Gas  nicht 
entwässern,  weil  es  durch  sie  zersetzt  wird.  'Otto  liess  das  Chlorcalcium- 
rohr nur  in  der  hinteren  Hälfte  mit  Chlorcalcium,  in  der  vorderen  Hälfte 
mit  Aetzkali  in  Stücken  füllen.  Er  beabsichtigte,  durch  das  Kali  che  mit 
fortgerissene  Schwefelsäure  zu  neutralisiren,  die  sonst,  auf  das  Chlorcalcium 
einwirkend,  Salzsäure  liefern  würde  und  zum  Entstehen  von  Chlorarsen 
Veranlassung  bieten  könnte.  Ich  möchte  dieser  Maassregel  noch  aus  einem 
anderen  Grunde  das  Wort  reden,  um  nämlich  entstandenen  Schwefel- 
wasserstoff zu  binden x),  und  zwar  wünsche  ich  diesen  Stoff  schon  deshalb 
femzuhalten,  weil  er  die  so  sehr  genaue  Probe  mit  schwefelsaurem  Silber- 
oxyd, von  der  weiter  unten  die  Rede  sein  soll,  trügerisch  macht.  Leider 
ist  aber  nur  dort  diese  Anwendung  von  Aetzkali  zulässig,  wo  man  sicher 
ist,  dass  kein  Antimon  vorhanden  (vergl.  Antimon)  oder  wo  man  Arsen- 
wasserstoff allein  constatiren  will.  Antimonwasserstoff  wird  durch  festes 
Kali  völlig  zerlegt,  Arsenwasserstoff  bleibt  auch  bei  Gegenwart  des  An- 
timonhvdrüres  von  Kali  unzersetzt.  — An  der  anderen  Seite  des  Chlor- 
ealciumrohres  befestigt  man  ein  etwa  1 */2 — 3/i  Meter  langes  Glasrohr  d 
aus  bleifreiem,  möglichst  schwer  schmelzbarem  Glase,  5 — 7 Millimeter 
im  Lichten  und  l1^  Millimeter  dick  im  Glase  (Eig.  9).  Dieses  Rohr  ist 
Fig.  9.  dazu  bestimmt,  das  Gasgemisch  so  weit  zu  erhitzen,  dass  der 

O Arsenwasserstoff  zersetzt  wird.  Es-  muss  genügend  unterstützt 
werden,  damit  es  sich  beim  Erhitzen  nicht  biegt.  An  seinem 
äussersten  Ende  wird  es  in  eine  feine  Spitze  ausgezogen.  Otto 
lässt  das  Rohr  unmittelbar  hinter  der  Stelle,  die  er  erhitzen  will,  also 
dort,  wo  sich  das  reducirte  Arsen  anlagern  soll,  vorher  verengen  (Fig.  10), 


und  Draper  an  der  verengten  Stelle  ein  Bündel  von  10  — 12  Platin- 
drähten einschieben.  Das  Erhitzen  geschieht  mit  einer  Argand’schen 
Weingeistlampe,  oder,  wo  man  Leuchtgas  zur  Verfügung  hat,  mittelst 
des  Bunsen’schen  Brenners.  Die  Röhre  muss  an  der  erhitzten  Stelle 
deutlich  rothglühend  sein.  Die  Zusammenstellung  des  ganzen  Apparates 
ist  aus  Eig.  8 ersichtlich.  Die  weitere  Ausführung  des  Versuches  bietet 
keine  Schwierigkeiten.  Man  hat  sich,  wie  schon  früher  gesagt,  zu  über- 
zeugen, dass  Zink  und  Schwefelsäure  rein  sind,  was  dadurch  geschieht, 
dass  man  mindestens  eine  halbe  Stunde  lang  Wasserstoff  entwickelt  und 
durch  die  erhitzte  Röhre  leitet  und  erst  dann  in  die  Flasche  die  auf 


i)  Wie  Kolbe  nachgewiesen  hat,  wird,  wenn  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel- 

säure auf  Zink  eine  Temperatur  über  30°  C.  eintritt,  ein  Theil  der  Schwefelsäure 

zu  Schwefelwasserstoff  reducirt.  (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Ed.  , p.  ■) 


Fig.  10. 
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Arsen  zu  untersuchende  Substanz  bringt,  wenn  man  nach  Verlauf  dieser 
Zeit  in  der  Röhre  keinen  dunklen  Anflug  von  Arsen  findet.  Dass  die 
Röhre  erst  dann  erhitzt  werden  darf,  wenn  man  sicher  sein  kann,  dass 
durch  das  entstandene  Wasserstoffgas  alle  atmosphärische  Luft  aus  dem 
Apparate  ausgetrieben,  brauche  ich  wohl  kaum  zu  sagen.  Die  Gemische 
von  V asserstott  und  atmosphärischer  Luft,  welche  zuerst  aus  dem  Apparate 
treten,  kann  man  benutzen,  um  mittelst  schwefelsauren  Silberoxydes  auf 
Abwesenheit  oder  Anwesenheit  von  Arsen  zu  prüfen  (vergl.  weiter  unten). 

Je  nach  der  grösseren  oder  geringeren  Menge  vorhan- 
denen Arsens  wird  schneller  oder  langsamer  der  Anflug  von 
Arsen  entstehen.  Erst  wenn  man  nach  stundenlangem  Durch- 
leiten von  Gas  durch  die  glühende  Röhre  keinen  Anflug  er- 
halten hat,  darf  man  sicher  sein,  dass  kein  Arsen  anwesend. 
Im  bei  längerem  Durchleiten  über  einen  gleichmässigen  Gasstrom  ver- 
fügen zu  können,  räth  Verrykens  — und  ich  stimme  ihm  bei  — in 
die  Entwickelungsflasche  ein  drittes  Glasrohr  einzusetzen,  durch  das 
man  nöthigenfalls  aus  einem  Gasometer  reines  Wasserstoffgas  eintreten 
lassen  kann. 


In  den  meisten  Fällen,  wo  man  in  der  That  mit  einer  Arsenvergiftung 
zu  thun  hat,  wird  es  eines  so  lange  fortgesetzten  Durchleitens  allerdings 
nicht  bedürfen.  Man  darf  aber  nicht  unterlassen,  zu  einzelnen  Controle- 
versuchen  auf  mehreren  verschiedenen  Stellen  des  Glasrohres  einen 
Arsenbeschlag  hervorzubringen.  Um  dies  zu  ermöglichen,  muss  das  Rohr 
die  vorher  angegebene  Länge  haben.  Auch  kann  man  versuchen,  durch 
Entzünden  des  nicht  vorher  (im  Rolire)  erwärmt  gewesenen  Gases  und 

Einbringen  einer  kalten  Porzellanplatte  in  die  Flamme  einen  Arsenbeschlao- 
zu  erzeugen. 


. Man  bedient  sich  zu  letzterem  Zweck  passend  einer  Platte  von  un- 
glasirtem  Porzellan  (Bisquit),  wo  diese  fehlt,  kann  man  auch  die  innere 
.Mache  einer  Porzellanschale,  eines  Tiegeldeckels  etc.  benutzen1)  Das 
Hervorrufen  solcher  Arsenspiegel  erfordert  einige  Uebung,  namentlich  wo 
geringe  Mengen  von  Arsen  vorhanden  sind  (bei  sehr  kleinen  Quantitäten 
bleibt  die  Reaction  aus,  ohne  dass  man  daraus  bestimmt  auf  Abwesenheit 
\on  Arsen  schliessen  dürfte).  Das  Gas  darf  nicht  aus  zu  enger  Oeflnuno- 
und  m zu  starkem  Strome  austreten.  Die  Platte  wird  etwa  in  die  Mitte 
der  Flamme  gebracht.  Ein  und  dieselbe  Stelle  der  Platte  darf  in  der 
flamme  nicht  zu  lange  Zeit  bleiben,  da  sonst  die  Temperatur  so  weit 
s fugen  kann,  dass  sich  das  abgelagerte  Arsen  wieder  verflüchtigt.  Vor 
allen  Dingen,  wenn  der  Versuch  nicht  ganz  roh  angestellt  wird,  ist  auch 
ner  em  Ti-ocknen  des  zu  entzündenden  Gases  über  Chlorcalcium  uner- 
lässlich. Rathsam  ist  es,  wenn  sich  auf  diese  Weise  Arsenflecken  erzielen 
lassen,  von  denselben  auf  verschiedenen  Platten  Proben  hervorzubringen 
damit  man  für  spätere  Identitätsreactionen  genügend  Material  hat  und 


J)  Unächtes  Porzellan  ist  nicht  statthaft. 

Dragendorff,  Ermittl.  von  Giften.  2.  Aufl. 
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auch  einige  derselben  übrig  behält,  die  man  als  Corpus  delicti  der 
Behörde  abliefert. 

■ Die  hier  beschriebene  Nachweisung  genügt  nicht  zum  Beweise,  dass 
in  der  That  Arsen  vorhanden  sei.  Auch  Antimon  würde  unter  ähnlichen 
Umständen  als  schwarzer  Beschlag  abgeschieden  werden.  Wir  werden 
bald  näher  auf  die  Frage  eingehen,  wie  weiter  bewiesen  werden  könne, 
dass  der  Beschlag  in  der  That  Arsen  sei  (§.  359). 

Zuvörderst  muss  noch  einiger  Yorsichtsmassregeln  gedacht  werden, 
die  für  diese  Nach  Weisungsmethode  beachtenswerth  sind. 

Es  muss  entschieden  davor  gewarnt  werden,  falls  einmal  wegen  Mangel 
an  Säure  die  Wasserstoff entwickelung  schwächer  werden  sollte,  concentrirte 
Schwefelsäure  in  den  Apparat  zu  bringen,  von  Anfang  an  muss  eine 
verdünnte  und  bereits  völlig  erkaltete  Schwefelsäure  (1  : 8) 
benutzt  und  auch  später  Säure  von  derselben  Stärke  nach- 
gegossen werden.  Nimmt  die  Flüssigkeit  allinählig  einen  grösseren 
Raum  der  Flasche  ein,  so  muss  der  Inhalt  in  passenden  Zwischenräumen, 
namentlich  vor  Zusatz  der  auf  Arsen  zu  prüfenden  Flüssigkeit,  theilweise 
entleert  werden.  Gegenwart  von  Verbindungen  einzelner  Metalle  (Queck- 
silber) verhindert  die  Entwickelung  von  Arsenwasserstoff.  Andere  Metalle 
(Wismuth)  müssen  wenigstens  durch  den  Wasserstoff  aus  ihren  hier  vor- 
handenen Verbindungen  reducirt  werden,  bevor  Arsenwasserstoff  entsteht. 
Schon  'vorher  habe  ich  ferner  erwähnt,  dass  wo  möglich  in  der  Flüssig- 
keit keine  Salpetersäure,  keine  salpetrige  Säure  vorhanden  sein  darf,  und 
dass  Anwesenheit  von  Chlor  und  seinen  Oxyden  ebenso  wie  die  der  Salz- 
säure und  der  Chloride1)  vermieden  werden  muss.  Auch  die  schweflige 
Säure,  Sulfurete,  Schwefelwasserstoff  und  endlich  besonders  einzelne  or- 
ganische Stoffe  können  von  grossem  Nachtheil  sein.  Allerdings  hat  aber 
auch  Blondlot  bewiesen,  dass  einzelne  der  letzteren,  z.  B.  Zucker,  der 
Büdung  von  festem  Arsenwasserstoff  entgegenwirken.  Blondlot  rath,  falls 
kleine  ^Mengen  von  Salpetersäure  zugegen  wären,  ihren  Einfluss  durch 
Zusatz  von  ein  paar  Tropfen  einer  Candiszuckerlösung  zu  patalysiren. 

Hat  man  eine  arsenhaltige  Flüssigkeit,  so  erkennt  man  das  oft  schon 
beim  Einträgen  derselben  in  die  Entwickelungsflasche,  da  dann  meist  ein 
sehr  heftiges  Aufschäumen  eintritt,  welches  bis  zum  Uebersteigen  der 
Flüssigkeit  kommen  kann.  Wenn  man,  um  das  Aufschäumen  zu  hindern, 


1)  Will  man  die  Flüssigkeit  nach  dem  Zerstören  mit  chlorsaurem  Kali  und 
Salzsäure  direkt,  ohne  sie  der  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoffzu 
im  Marsh’scheu  Apparate  prüfen,  so  möchte  ich  dringend  empfehlen  vodici  durch 
Eindampfen  mit  Schwefelsäure  alle  Chlorverbindungen  zu  zersetzen,  letzteres 
Eindampfen  muss  dann  ebenfalls  so  lange  fortgesetzt  werden,  bis  dm  Temperatur 
auf  1700  bestiegen  und  mau  wird  auch  hier,  um  die  letzte  Quantität  organische 
Substanz  zu  zerstören,  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  gepulverten  Salpeter  zusetzen 
müssen  - Ueber  die  Möglichkeit,  dass  bei  Gegenwart  von  Salzsaure  Zink- 
chlorid ‘ verflüchtigt  werde  und  die  daraus  entspringenden  Nachtheile  siehe 
Wackenroder  im  Arch.  f.  Pharm.,  Bd.  70,  p.  14. 
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uur  einige  Tropfen  Alkohol  in  die  Flüssigkeit  zu  giessen  braucht,  so  will 
ich  doch  ein  solches  Verfahren  nicht  empfohlen  haben.  Sehr  gute  Dienste 
leistet  auch  der  von  Köllig ])  vorgeschlagene  Gasentvvickelungsapparat 
(Fig.  14  u.  15)2),  bei  dem  man  aber  die  Trockenflasche  h durch  ein  Chlor- 
calcimnrohr  und  die  Reductionsröhre  k durch  die  in  Fig.  10  abgebildete 
Köhre  ersetzt;  das  äusserste  Ende  der  letzteren  kann  mit  einer  Platinspitze 
versehen  sein  (etwa  der  Spitze  eines  Löthrohres).  (Vergl.  auch  unter  Ar- 
tikel Phosphor.)  Selbstverständlich  ist  hier  in  die  Flasche  a Zink  und 
Schwefelsäure  und  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  zu  bringen. 

Die  Platinspitze  ist  allerdings  zunächst  für  die  Ermittelung  des 
Phosphors  (vergl.  dort)  berechnet,  ist  indessen  auch  hier  empfehlenswerth, 
da  das  Arsenwasserstoffgas  mit  blauweisser  Flamme  brennt,  eine  Reaction, 
die  aber  für  gewöhnlich  nur  so  lange  dauert,  als  nicht  an  der  Austritts- 
öffnung des  Glases  die  Temperatur  so  hoch  gestiegen,  dass  Natron  ver- 
flüchtigt wird.  Meistens  wird  dieser  Moment,  der  sich  durch  Auftreten 
der  gelben  Natronfärbung  in  der  Flamme  kennzeichnet,  schon  nach  we- 
nigen Secunden  eingetreten  sein,  wenn  das  Gas  nicht  aus  einer  Platin- 
spitze tritt.  Auf  che  charakteristische  Färbung  der  Arsenwasserstoffflamme 
wurde  bereits  1830  von  Wackenroder  aufmerksam  gemacht. 

Die  Grenze  der  Empfindlichkeit  der  Reaction  im  Marsh’schen  Apparate 
hat  Otto  untersuchen  lassen.  Flüssigkeiten,  die  nur  l/±  Milligramm 
arseniger  Säure  im  CG.  enthielten,  lieferten  bei  Anwendung  von  80  bis 
100  CG.  noch  einen  vollkommen  deutlichen  Beschlag.  Zwenger  (a.  a.  0.) 
giebt  die  Grenze  der  Wahrnehmbarkeit  bei  0,1  Milligramm  an3).  Es 
fand  sich,  dass  die  Menge  der  Flüssigkeit,  die  auf  einmal  in  den  Apparat 
kommt,  wesentlich  auf  die  Reichlichkeit  der  Entwickelung  von  Arsen- 
wasserstofl  Einfluss  ausübt  (Otto).  Durchaus  muss  die  Flüssigkeit,  in  der 
Aisen  gesucht  neiden  soll,  in  kleinen  Mengen  ganz  allmählig  in  den 
Marsh’schen  Apparat  gelangen4).  (Siehe  Amn.  zu  §.  358,  I,  2?) 

Leitet  man  ein  im  Marsh’schen  Apparate  erhaltenes  Wasserstoffgas  in 
eine  Losung  von  Goldchlorid,  so  wird  letzteres  Salz  reducirt,  falls  Arsen- 
wassertoff  zugegen.  Die  Reduction  eifolgt  indessen  nur  langsam  und  etwas 
Arsenwasserstoff  entweicht,  wenigstens  nach  meiner  Erfahrung,  unzersetzt 

Sehr  geringe  Spuren  von  Arsen  können  noch  zum  Nachweise  gelangen 
wenn  man  das  aus  dem  Marsh’schen  Apparate  tretende  Gas  gegen  ein  mit 
einer  Losung  von  schwefelsaurem  Silberoxyd  benetztes  Stück  schwedischen 
± iltnrpapieres  treten  lässt,  oder  wenn  man  dasselbe  in  eine  Lösung  von 


9 Fresenius,  Zeitsckr.  f.  anal.  Chem.,  Bd.  2,  p.  34. 

2)  Eine  andere  Form  siehe  bei  Mitscherlich  — dessen  T,elirKn„i,  m • « 

35' p'  m:’ «wäää: 

JÄ  &£ t $ differireude  macht  , B.  Frank  m der 

Bm nn  Otto ’ »Ausführliches  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie“.  3 Anti 

Braunschweig  - V.ewcg  - 18G0  und  Ausmittel png  der  Gifte. 
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schwefelsaurem  Silberoxyd1)  leitet.  Es  entsteht  in  ersterem  Falle  ein 
brauner  Flecken  von  reducirtem  Silber,  in  letzterem  scheidet  sich  aus  der 
Flüssigkeit  ebenfalls  metallisches  Silber  als  schwarzbrauner  amorpher  Nie- 
derschlag ab,  während  in  der  Flüssigkeit  sich  das,  zu  arseniger  Säure 
oxydirte  Arsen  vorfindet.  Filtrirt  man  das  Silber  ab  und  bringt  zum 
Filtrate  Ammoniak  bis  zur  neutralen  Eeaction,  so  fällt  gelbes  arsenig- 
saures  Silber.  Fällt  man  statt  dessen  den  Ueberschuss  vorhandenen  Silber- 
salzes durch  Chlorwasserstoffsäure,  so  behält  man,  nachdem  man  dieses 
Chlorsilber  ebenfalls  abfiltrirt  hat,  die  arsenige  Säure  im  Filtrate,  die  man 
nun  mit  Schwefelwasserstoff  darthun  kann.  (Siehe  Anm.  zu  §.  358, 1,  2.) 
Ich  glaube,  dass  wenn  bei  Anstellung  dieses  Versuches  keine  Verän- 
derung des  Silbersalzes  erfolgt,  überhaupt  nicht  erwartet  werden  darf; 
dass  Arsen  aufzufinden  ist,  und  ich  unterlasse  deshalb  bei  einer  Unter- 
suchung auf  Arsen  niemals  das  Wasserstoffgasgemenge  (namentlich  so 
lange  es  noch  mit  atmosphärischer  Luft  gemengt  ist  und  doch  nicht  an- 
derweitig ausgenutzt  werden  kann)  auf  ein  mit  Silberlösung  befeuchtetes 
Stück  (schwedisches)  Filtrirpapier  strömen  zu  lassen.  Dagegen  ist  zu  be- 
merken, dass,  wenn  auch  diese  Methode  sehr  geeignet  erscheint,  den  ne- 
gativen Beweis  zu  führen,  dass  kein  Arsen  vorhanden,  dort,  wo  Bräu- 
nung eintritt,  diese  nicht  ohne  Weiteres  genügt,  als  positiver  Beweis 
für  die  Anwesenheit  des  Metalles  zu  dienen.  Hat  man  nicht  dafür  ge- 
sorgt, dass  Schwefelwasserstoff  vollkommen  ausgeschlossen,  so  wird  auch 
dieser  eine  Bräunung  von  Schwefelsilber  veranlassen,  ebenso  könnten,  bei 
nicht  genügender  Zerstörung  von  organischen  Stoffen,  Kohlenwasserstoffe 
u.  dergl.  sie  herbeiführen.  Wichtiger  ist,  dass  auch  Phosphorwasserstoff 
und  Antimonwasserstoff  ähnliche  Färbungen  hervorbringen  und  wenn  bei 
richtigem  Verfahren  auch  ersterer  nicht  vorhanden  sein  kann,  so  ist  doch 
Anwesenheit  des  letzteren  nicht  zu  vermeiden,  sobald  nur  überhaupt  An- 
timon zugegen  war  (und  das  Hydrür  desselben  nicht  vorher  durch  Kali 
fort  genommen  worden). 

Auch  in  Lösungen  von  Quecksilbersilberchlorid  bewirkt  Arsenwasser- 
stoff einen  Niederschlag. 

An  die  Methode  von  Marsh  schliesst  sich  eine  von  Husson  propo- 
nirte  Modification,  bei  welcher  das  Arsenwasserstoffgemenge  über  ein 
Körnchen  erwärmten  Jods  geleitet  wird.  Es  entsteht  ein  krystallinischer 
Anflug  von  Jodarsen.  Antimonwasserstoff  verhält  sich  dabei  dem  Hydiür 
dos  ArsGns  ciiicilo^' 

Neben  der  Methode  von  Marsh  und  den  mitgetheilten  Erweiterungen 
derselben  werden  noch  folgende  für  die  Ermittelung  von  Arsen  aufgestellte 
Methoden  hie  und  da  benutzt. 


1)  Man  kann  auch  salpetersaures  Silberoxyd  zu  diesem  Zwecke  anwenden, 
doch  scheint  nach  meinen  Erfahrungen  das  schwefelsaure  Salz  den  V orzug  zu 
verdienen. 

2)  Compt.  rend.  T.  67,  p.  56. 
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II.  Verfahren  von  Berzelius  mit  den  von  Duflos  und  Hirsch 
eingeführten  Modifi cationen. 

Das  (unreine)  Schwefelarsen  wird  in  Ammoniakgeist  gelöst,  die  Lösung 
fast  verdunstet,  der  noch  feuchte  Rückstand  mit  entwässertem  kohlensaurem 
Natron  gemengt  (etwa  die  doppelte  Gewichtsmenge),  die  Mischung  zu 
kleinen  Cy  lindern  geformt,  die  man  bei  niederer  Temperatur  möglichst 
vollkommen  austrocknet.  Die  Cylinder  werden  später  in  die  Reductions- 
röhre  c des  beistehend  abgebildeten  Apparates  (Fig.  11)  gebracht  und  dort 


der  Einwirkung  eines  Wasserstoffstromes1)  ausgesetzt.  Nachdem  man  vorher 
■durch  vorsichtiges  Erwärmen  alle  Feuchtigkeit  aus  der  Reductionsröhre 
entfernt  hat,  erhitzt  man  später  mit  einer  Argand’schen  Lampe  und  erhält 
-an  den  kälteren  Stellen  emen  Beschlag  von  Arsen.  (Vergl.  Fig.  12.  — 
d — e Stelle,  an  der  der  Cylinder  erhitzt  wird,  c— h Beschlag.)  Eine 

Fig.  12. 


Erklärung  dieses  Vorganges  ist  von  H.  Rose  gegeben 2).  Auch  hiebei  wird 
Arsen  in  Substanz  als  Anflug  erhalten.  Die  Methode  muss  im  Vergleich 

L Um  sicher  zu  sein,  dass  der  Wasserstoff  rein  sei,  soll  derselbe  nach  Düllos 
und  Hirsch  durch  ein  Rohr  a geleitet  werden,  in  dem  sich  mit  Sublimatlösung 
getränkte  Baumwolle  (besser,  wie  ich  glaubte,  statt  letzterer  Bimsteinstücke  und 
statt  ersterer  Lösung  eine  Solution  von  schwefelsaurem  Silberoxyd)  befindet. 
Selbstverständlich  muss  das  Gas  durch  späteres  Durchleiten  durch  ein  Chlor- 
calciumröhrchen b wieder  getrocknet  werden.  In  die  zweite  Hälfte  des  letzteren 
kann  man  festes  Actzkali  bringen.  Die  Reductionsröhre  c fertigt  iman  aus  einem 
Stück  einer  Verbrennungsröhre,  wie  dieselben  bei  der  organischen  Elementar- 
analyse gebraucht  werden.  Selbstverständlich  könnte  man  zur  Entwickelung  von 
Wasserstoff  auch  eine  Modification  des  in  Fig.  14  und  15  abgebildeten  Röllig1- 
schen  Apparates  vorräthig  halten  oder  dasselbe  einem  Gasometer  entnehmen. 

2)  Roggendorff  Annal.  Bd.  90,  p.  565. 
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mit  der  vorigen  einfacher  erscheinen,  ist  indessen  noch  weniger  als  diese- 
frei  von  Fehlerquellen.  Einmal  verflüchtigt  sich  stets  ein  Theil  des  Arsens 
mit  dem  Wasserstoffgase,  dann  aber  giebt  das  Gemenge  beim  Erhitzen  im 
Wasserstoffstrome,  wie  H.  Rose  (a.  a.  0.)  nachgewiesen,  nicht  alles  Arsen 
ab  und  endlich  würde  sich  auch  hier  Antimon  dem  Arsen  gleich  verhalten. 
Ein  Yortheil  dieser  Methode  bestände  allenfalls  darin,  dass  man  für  die 
Wasserstoffentwickelung  nicht  mit  so  grosser  Aengstlichkeit  arsenfreie  Ma- 
terialien zu  schaffen  braucht,  weil  man  Mittel  hat,  das  Gas,  bevor  es  ein- 
wirkt, völlig  von  Arsen  zu  befreien.  Duflos  und  Hirsch  (a.  a.  0.)  haben 
den  Verlust,  der  aus  der  nicht  eintretenden  Verflüchtigung  desjenigen 
Antheiles  vom  Arsen  entsteht,  welcher  als  Schwefelarsen-Schwefelnatrium 
in  der  Mischung  vorhanden  ist,  dadurch  zu  umgehen  gesucht,  dass  sie 
das  Schwefelarsen  vorher  mit  concentrirter  Salpetersäure  zu  Arsensäure 
oxydirten,  diese  mit  Kali  (oder  Natron)  neutralisirten , den  Rückstand 
mit  dem  Sechsfachen  verkohlten  Weinsteins  mengten  und  mit  Hülfe  von 
Wasser  aus  dem  Gemisch  Cylinder  formten,  die,  nachdem  sie  völlig  aus- 
getrocknet waren,  wie  oben  beschrieben,  im  Wasserstoflstrome  erhitzt 
wurden.  Den  Vorwurf,  dass  auch  hier  ein  Theil  des  Arsens  durch  Ver- 
flüchtigung verloren  geht  und  dass  eine  Verwechselung  mit  Antimon  mög- 
lich, theilt  auch  diese  Modification  mit  der  vorigen. 


III.  Verfahren  von  Fresenius  und  Babo1). 

Dasselbe  sucht  das  Arsen  aus  dem  Schwefelarsen  abzuscheiden  und 
zwar  durch  Erhitzen  mit  einem  Gemenge  von  kohlensaurem  Natron  und 
Cyankalium,  bei  Abschluss  von  atmosphärischer  Luft.  Letzterer  wird  er- 
reicht durch  einen  Strom  trockenen  Kohlensäuregases,  den  man  aus  Marmor 
mit  Hülfe  von  Salzsäure  entwickelt  und  über  Chlorcalcium  oder  durch 
Schwefelsäure  trocknet,  dann  durch  die  Reductionsrölire  leitet.  Zu  dem 
Versuche  empfehlen  die  genannten  Autoren  beistehenden  Apparat  (Fig.  13). 
Das  vollkommen  getrocknete  (reine)  Schwefelarsen,  so  wie  es  durch  Schwefel- 
wasserstoff aus  der  von  organischen  Verunreinigungen  etc.  befreieten  Lösung 
präcipitirt  ist,  wird  mit  12  Theilen  eines  Gemenges  von  3 Theilen  ent- 
wässerten kohlensauren  Natrons  und  1 Theil  Cyankalium  gemischt  und 
in  den  Apparat  C gebracht.  Man  schüttet  das  Gemenge  auf  einen  rinnen- 
förmigen Streifen  Kartenpapier,  derselbe  wird  dann  in  die  Reductions- 
röhre  geschoben,  dann  die  Röhre  um  180°  um  ihre  Achse  gedreht  und 
das  Papier  mit  einer  Pincette  entfernt.  Auch  hier  muss  man,  bevor  man 
zur  Reduction  schreitet,  durch  vorsichtiges  Erhitzen  mit  <iiner  Weingeist- 
lampe das  Gemenge  und  die  Reductionsrölire  möglichst  vollständig  von 
Feuchtigkeit  befreien.  Das  spätere  Erhitzen  geschieht  wiederum  mit  einer 
Argand’schen  Weingeistlampe  oder  der  Bunsen’schen  Gasflamme.  Das 
Arsen  scheidet  sich  an  den  kälteren  Theilen  des  Apparates  im  regulini- 


i)  A.  a.  0.  Vergl.  auch  Fresenius  „Anleitung  zur  quäl,  cheru.  Anal.“. 
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sehen  Zustande  ab,  aber  es  ist  die  Verflüchtigung  eines  kleinen  Antheiles 
Arsen  unvenneid lieh.  Man  erkennt  letztere  an  dem  Knoblauchgei uche, 
den  das  aus  der  Reductionsröhre  tretende  Gas  zeigt.  Ferner  soll  sich 
nach  Rose  ein  Theil  des  Arsens  als  Schwefelarsen-Schwefelnatrium  der 
Reduction  entziehen,  und  bei  Vorhandensein  freien  Schwefels  im  Schwefel- 
wasserstoflhiederschlage  soll  gar  kein  Arsen  sich  verflüchtigen1).  Aus 
diesem  Grunde  ist  es  rathsam,  das  Schwefelarsen  vorher  nach  §.  357.  A. 
zu  oxydiren.  Fresenius  hat  auf  diese  Weise  noch  0,0002  Gramm  arseniger 
Säure  nachweisen  können.  Zwenger  a.  a.  0.  nur  0,005  Gramm,  Otto 
0,001  Grm.  nicht  mehr.  Im  Ganzen  erfordert  die  Ausführung  des  Ver- 
suches etwas  mehr  Uebung  als  die  des  Versuches  nach  Marsh.  Der 
grösste  Vortheil  der  Methode  ist  in  dem  Umstande  zu  suchen, 
dass  Antimonverbindungen  unter  diesen  Bedingungen  keinen 
Beschlag  von  Antimon  geben  (ebensowenig  ist  Gegenwart  von 
Zinn  störend.  Rose  a.  a.  0.)  Auch  das  kann  als  Vorzug  der  Methode 


Fig.  13. 


A Apparat  zum  Entwickeln  der  Kohlensäure.  B zum  Trocknen  des  Gases, 
mit  concentrirter  Schwefelsäure.  C Reductionsröhre. 

gelten,  dass  nicht  allein  die  Sulfurete,  sondern  auch  die  Oxyde  des  Arsens, 
seine  Salze  etc.  (erstere  mit  den  oben  erwähnten  Beschränkungen)  direkt 
nach  ihr  verarbeitet  werden  können.  Ueber  eine  etwaige  Verwechselung 
des  hier  erhaltenen  Arsenspiegels  mit  einem  Aulluge  von  Schwefelqueck- 
silber ist  zu  vergleichen  Fresenius,  Zeitschr.  für  anal.  Chemie,  Jalirg.  3, 
p.  143.  Statt  des  in  lig.  13  abgebildeten  Apparates  ist  auch  der  um- 
stehend dargestellte  Apparat  von  Röllig  zu  diesen  und  manchen  ähn- 
lichen Versuchen  empfehlenswerte  Vergl.  Fig.  14  u.  15.  a Woulfsche 
Flasche  mit  groben  Stücken  Marmor  zu  etwa  V;t  — ]/9  gefüllt,  b Koch- 
kolben, durch  den  Korken  c auf  a befestigt  und  mit  dieser  durch  die 

0 A.  a.  0. 
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Röhre  d communicirend.  Durch  die  ebenfalls  in  den  Korken  befestigte, 
nach  oben  zu  etwas  umgebogene  Röhre  e ist  bei  c (vergl.  Fig.  15)  der 


Fig.  15.  Luft  Austritt  aus  b gestattet.  Die  Röhre  d ist  mit  der  Ab- 
sperrung f versehen;  sie  muss  bis  dicht  auf  den  Boden  von 
i e a reichen.  Die  Säure  wird  durch  die  für  gewöhnlich  ver- 
schlossene Trichterröhre  1 eingebracht.  Der  Verschluss  der- 
selben kann  durch  einen  mit  einer  Kautschukröhre  ver- 
sehenen, etwas  conisch  verjüngten  massiven  Glasstab  bewirkt 
werden.  Durch  den  Quetschhalm  g wird  der  Gasstrom 
regulirt 1). 

Geber  einige,  auf  ähnlichen  Principien  beruhende  Erken- 
nungsmethoden des  Arsens,  die  aber  nur  dort  Bedeutung 
haben,  wo  man  grössere  Mengen  von  Material  zur  Verfügung 
hat,  siehe  weiter  unten. 

IV.  Methode  von  Zwenger* 2) 

schliesst  sich  an  die  früher  besprochene  Abscheidungsmethode  von  Schneider 
und  Fife  an.  Das  dort  erhaltene  Destillat  wird  mit  Schwefelwasserstoff 
gesättigt,  das  entstehende  Schwefelarsen  abfiltrirt,  ausgewaschen,  mit  con- 


!)  Vergl.  auch  Fresenius  „Auleit.  zur  quäl.  Analyse“.  Aufl.  12,  p.  180. 

2)  Zeitschr.  f.  Chem.  u.  Pharm.  1862,  p.  38.  Auch  in  der  Zeitschr.  f.  anal. 
Chem.  Jahrg.  I,  p.  394. 
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centrirter  Salpetersäure  übergossen,  die  Mischung  zur  Trockne  eingedampft. 
Der  Rückstand  wird  mit  salpetersaurem  Natron  gemengt,  das  Gemenge 
zum  Schmelzen  erhitzt,  die  Schmelze  in  Wasser  gelöst  und  aus  der  Lösung 
mit  Magnesiamixtur1)  und  Aetzammoniak  arsensaure  Ammoniak-Magnesia 
gefällt.  Letzterer  Niederschlag  soll  mit  einem  Gemische  von  1 Theil 
Ammoniakflüssigkcit  und  3 Theilen  Wasser  ausgewaschen,  bei  100°  ge- 
trocknet-), mit  etwas  trockener  Kohle  und  kohlensaurem  Natron3),  ferner 
mit  dem  lOfachen  Gewichte  trockenen  oxalsauren  Natrons  gemengt  werden. 
Das  ganze  Gemisch  soll  in  eine  unten  zugeschmolzene  3 Mm.  Durchmesser 
haltende  Glasröhre  eingetragen  werden,  in  die  man  vorher  20  Theile 
getiocknetes  oxalsaures  Natron  gebracht  hatte,  und  die  man  später  nach 
Oben  zu  in  eine  enge  Spitze  auszieht.  Nachdem  die  Röhren  wände  hin- 
reichend gereinigt  worden,  wird  von  unten  anfangend  allmählig  bis  zu 
der  durch  Kohle  gefärbten  arsenhaltigen  Schicht  erhitzt.  Wenn  man  bis 
zu  diesei  vorgedrungen  und  sicher  sein  kann,  dass  die  atmosphärische 
Luit  durch  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  deplacirt  worden,  wird  die  obere 
Oeflhung  der  Röhre  zugeschmolzen  und  nun  die  arsenführende  Schicht 
selbst  erhitzt.  Arsen  lagert  sich  oberhalb  derselben  als  compacter  schmaler 
Ring  ab.  Man  begreift,  dass  diese  Methode  die  Nachtheile  zu  beseitigen 
strebt,  die  der  Berzelius-Duilos-Hirsch’schen  und  der  Fresenius-Babo’schen 
Methode  anhaften,  dass  namentlich  auch  eine  Verwechslung  mit  Antimon 
unmöglich  wird.  Jedenfalls  hat  aber  diese  Methode  wiederum  auf  der  anderen 
Seite  einen  Nachtheil,  welcher  darin  besteht,  dass  die  arsensaure  Ammo- 
niak-Magnesia nicht  ganz  unlöslich  in  Wasser  ist.  Zwenger  giebt  als 
Grenze  der  Wahrnehmbarkeit  0,02  Milligramm  an.  Selbstverständlich 
kann  man  so  auch  den  auf  anderem  Wege  erlangten  Scliwefelarsennieder- 
schlag  untersuchen. 


V.  Methode  von  Reinsch 

kann  namentlich  als  Präliminarversuch  Interesse  beanspruchen.  Sie  zeM 
nach  übereinstimmenden  Versuchen  von  Reinsch  und  Scherer  (a.  a 0) 
sehr-  kleine  Mengen  an.  (Selbst  noch  bei  einer  Verdünnung  von  1 • 120000 
und  wenn  man  auf  kocht,  sogar  von  1 : 250000).  Sie  beruht  darauf,  dass 

nacÄvlnr  vo,nf.arse“gei;  Säu*e  ein  hineingebrachtes  Kupferblech 

ITnm  Kupferdraht)  sich  schneller  oder  langsamer  mit  einer  grauen 
aut  um  emei  Kupfeiiegming  des  Arsens  überzieht  (nach  Lippert4)  aus 

) Lösung  von  Bittersalz  oder  Chlormaenesium  mit  soviel 

sonders  auch  Puller  ibid.  Bd.  10,  p.  52.  ' 2’  19  und  be’ 

mehr)K  rStere  Um  C!ie  arse°haltie  Schicht  kenntlich  zu  machen  letzteres  um 
^.Körper  „ gebe„  »ad  .uch  damit  .ich  bfc™.  iS  Mid  “ 

4)  Journal  f.  pract.  Chem.,  Bd.  68,  p.  168. 
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1 Atom  Arsen  und  5 Atomen  Kupfer  bestehend).  Arsensäure  giebt  bei 
gewisser  Concentration  der  Lösung  zwar  auch  diese  Reaction,  als  aber 
Werther  eine  Solution  mit  0,2— 0,36  °/0  dieser  Säure  anwendete,  blieb  die 
Reaction  aus  oder  trat  doch  erst  nach  langer  Zeit  und  nach  abwechselndem 
Erwärmen  und  Erkalten  ein  *).  Auch  Quecksilber- , Silber-  und  Kupfer- 
salze würden  eine  ähnliche  Reaction  geben  und  für  die  Ermittelung  erste- 
ren  Metalles  kann  allerdings  eine  Modification  der  Methode  von  grosser 
Wichtigkeit  sein  (vergl.  Artikel  Quecksilber).  Dass  schweflige  Säure  eine 
ähnliche  Reaction  geben  kann,  hat  gleichfalls  Reinsch* 2  3)  gezeigt;  auch  selenige 
Säure  könnte  zu  Täuschungen  Anlass  bieten.  Ersteres  ist  sehr  wichtig, 
da  Werther  vorgeschlagen,  wo  Arsensäure  vorhanden,  diese  zunächst  durch 
schweflige  Säure  zu  arseniger  Säure  zu  reduciren.  Man  müsste,  wenn 
man  hievon  Gebrauch  machen  wollte,  sehr  vorsichtig  den  Ueberschuss 
des  Reductionsmittels  fortschaffen.  Ueber  das  Verhalten  des  Antimons 
unter  gleichen  Umständen  haben  sich  Odling  und  Watson,  namentlich 
auch  Scherer 3)  ausgesprochen.  Bei  Benutzung  der  Methode  ist  es  durchaus 
rathsam,  für  Abwesenheit  der  eben  genannten,  ähnlich  reagirenden  Stoffe 
zu  sorgen.  Ist  einmal  die  Abwesenheit  der  schwefligen  Säure  nicht  ganz 
sicher  constatirt,  so  können  im  Allgemeinen  folgende,  von  Reinsch  gegebene 
Unterschiede  des  durch.  Arsen  oder  schweflige  Säure  entstandenen  Nieder- 
schlages verwerthet  werden.  Der  Arsenbeschlag  haftet  ziemlich  lest  auf 
dem  Kupfer  und  färbt  nicht  ab,  der  durch  schweflige  Säure  bewirkte  Be- 
schlag ist  dunkler  schwarz  und  lässt  sich  durch  Reiben  mit  den  Fingern 
entfernen.  Ersterer  löst  sich  beim  Schütteln  mit  Aetzammoniakflüssigkeit 
in  Blättchen  ab,  letzterer  nicht;  ersterer  Beschlag  löst  sich  in  einer  kochend- 
heissen Mischung  von  gleichen  Raumtheilen  Salzsäure  (gewöhnliche  Con- 
centration) und  Wasser  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff,  letzterer  nicht; 
ersterer  Beschlag  verschwindet,  wenn  das  Kupferblech  in  einem  Glasröhr- 
chen (nachdem  es  getrocknet)  erhitzt  wird,  indem  an  den  kälteren  Theilen 
des  Glasröhrchens  ein  weisser  krystallinischer  Ring  von  arseniger  Säure 
abgeschieden  wird  (nach  Lippert  aber  nur  einen  Theil  des  Arsens  ent- 
haltend), letzterer  lässt  sich  unter  diesen  Umständen  nicht  verflüchtigen. 
Ueber  den  Quecksilberbezug,  der  unter  solchen  Umständen  das  Quecksilber 
im  Metallzustande  liefert,  siehe  §.  395,  2 das  Nähere.  Antimon  soll  einen 
mehr  bläulichen  Ueberzug  auf  dem  Kupfer  geben,  der  beim  Erhitzen  kein 
kristallinisches  Sublimat  liefert.  Der  Antimonbeschlag  löst  sich  beim  Er- 
wärmen mit  Wasser,  das  durch  etwas  Kalilauge  alkalisch  gemacht  ist, 
und  dem  man  durch  übermangansaures  Kali  eine  röthliche  Farbe  gegeben, 
zu  antimonsaurem  Kali.  Man  filtrirt  die  entfärbte  Flüssigkeit  vom  Mangan- 
oxydliydratniederschlage  ab  und  prüft  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsaure 


1)  Journal  f.  pract.  Chem.,  Bd.  82,  p.  286. 

2)  Fresenius  Zeitschr.  f.  anal.  Cliera.  Jalirg.  1,  p.  - • 
sieh  auch  einige  von  Fresenius  angestellte  Controlleversuche 

3)  Dingler’s  polyt.  Journal,  Bd.  145,  p.  441. 
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durch  Schwefelwasserstoff  auf  Antimon.  Ueber  Kadmiunibeschlag  siehe 


Zur  Reinsch’schen  Arsenprobe  kann  man  jede  nicht  allzu  saure  Lösung 
der  arsenigen  Säure  oder  ihrer  Salze  verwenden,  die  organischen  Sub- 
stanzen werden  besser  vorher  entfernt,  sind  aber  nicht  immer,  namentlich 
wenn  grössere  Mengen  von  Arsen  vorhanden  sind,  störend.  Ursprünglich 
liess  Reinsch  überhaupt  nur  die  zu  untersuchenden  Gemische  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  (1 : 6)  ausziehen  und  den  colirten  Auszug  mit  Kupfer 
zusammenbringen 1). 

VI.  Methode  Osann’s,  Gaultier  de  Claubry’s,  Bloxam’s2) 

und  Anderer. 

Dieselbe  beabsichtigt  das  Arsen  auf  elektrolytischem  Wege  abzuscheiden 
und  zwar  als  Arsenwasserstoff.  Ich  gebe  sie,  wie  sie  zuletzt  von  Bloxam 
festgestellt  worden.  Sie  ist  möglicheiweise  die  empfindlichste  unter  allen 
bekannten  Methoden,  aber  ihre  Resultate  sind  nur  dann  zu  verwerthen, 
wenn  man  alle  einzelnen  Materialien,  die  vorher  auf  das  Untersuchungs- 
object eingewirkt  haben,  in  passender  Weise  zuvor  mittelst  derselben 
Methode  auf  ihre  Reinheit  von  Arsen  geprüft  hat.  In  ein  Uförmiges  Rohr, 
geeignet,  imi  mindestens  30  Grm.  Flüssigkeit  bequem  aufzunehmen,  wird 
verdünnte  reine  Schwefelsäure  und  die  zu  untersuchende  Substanz  gebracht. 
Der  eine  Schenkel  des  Rohres  ist  mit  einem  Korke  verschlossen,  in  welchen 
(gehörig  isolirt)  ein  als  negativer  Pol  einer  fünfzölligen  Grove’schen  Batterie 
dienendes  Platinstück,  ferner  ein  Trichterrohr  und  endlich  ein  Gasleitungs- 
rohr eingesetzt  wird.  Letzteres  ist  bestimmt,  das  entstandene  Arsen- 
wasserstoffgas in  einen  Chlorcalciumapparat  zu  führen,  von  wo  es  in  eine 
Röhre  tritt,  in  welcher  es,  genau  wie  beim  Marsh’schen  Versuche,  erhitzt 
und  dadurch  zersetzt  werden  kann.  Der  andere  Schenkel  des  Urohres 
ist  offen,  in  denselben  reicht  der  positive  Pol  der  Batterie.  Organische 
Substanzen  sollen  die  Entwickelung  des  Arsenwasserstoffs  nicht  hindern, 
das  durch  sie  bedingte  Schäumen  durch  etwas  Alkohol  verhindert  werden. 
Für  grössere  Flüssigkeitsmengen  empfiehlt  Bloxam3)  eine  Glasglocke,  durch 
deren  Tubulus  neben  der  Glasröhre  zum  Fortleiten  des  Gases  ein  Platin- 
draht geht,  der  nach  unten  ein  Platinblech  trägt.  Die  Glocke  wird  unten 
mit  Pergamentpapier  bespannt,  sie  steht  in  einem  Cylinder  mit  verdünn- 


TTm  alr*Vi  Vii  n nAnr/Ai-if*A«  A .1!  rr  i _ 


§.  457,  8. 


®)  Jahresberichte  f.  Chem.  1SG0,  p.  645. 
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ter  Schwefelsäure,  in  welchen  auch  ein  Platinblech  gebracht  wird.  Letz- 
teres dient  als  positiver  Pol  der  Grove’schen  Batterie.  Man  könnte  die 
betreffenden  Vorrichtungen  an  dem  Fig.  1 abgebildeten  Dialysator  an- 
bringen. Als  Grenze  der  Empfindlichkeit  werden  0,00076  Gramm,  was 
eher  zu  hoch  als  zu  niedrig  gegriffen  ist,  angegebeu.  Grosse  Mengen  von 
Salzsäure,  auch  Quecksilberchlorid  hindern;  Arsensäure  muss  vorher  zu 
arseniger  Säure  reducirt  werden.  Antimon  giebt  unter  denselben  Um- 
ständen theilweise  Antimonwasserstoff.  Sonstige  Metalle  bleiben  in  der 
Flüssigkeit  in  reducirtem  Zustande  und  können  später  weiter  geprüft 
werden. 

Ich  will  endlich  an  dieser  Stelle  noch  einmal  auf  die  Ab  Scheidung 
des  Arsens  durch  Dialyse  zurückkommen,  weil  gerade  beim  Arsen 
diese  Methode  nach  eigenem  und  dem  Urtheile  mehrerer  anderer  Chemiker 
vortreffliche  Dienste  leistet.  Graham1)  ist  es  gelungen,  aus  Gemischen 
mit  Albumin  (flüssig  und  coagulirt)  Leim,  Gummi,  Milch,  Blut  etc.,  ebenso 
aus  thierischen  Eingeweiden  Arsen  in  verhältnissmässig  grosser  Quantität 
wieder  abzuscheiden.  Ebenso  gelang  es  Büchner2)  und  mir3),  die  Ab- 
scheidung aus  dem  Mageninhalte  und  einer  grossen  Menge  anderer  Ge- 
mische vorzunehmen.  Da  aber  unter  den  meisten  Umständen  wohl  zugleich 
andere  Stoffe,  namentlich  organische,  mit  in  die  äussere  Flüssigkeit  über- 
gehen, so  wird  es  doch  gerathen  sein,  diese  vor  der  weiteren  Untersuchung 
auf  Arsen  zu  zerstören.  Hierzu  und  zu  den  weiter  nöthigen  Proben 
gewähren  die  voraufgehenden  Abschnitte  genügende  Anleitung. 

§.  359.  Der  Verlauf  der  bisher  unter  I— IV  und  VI  besprochenen 
V ersuche  liefert  uns  das  Arsen  im  regulinischen  Zustande,  ohne  aber  stets 
die  Möglichkeit  auszuschliessen,  dass  auch  ein  durch  andere  Stoffe  (Antimon, 
theilweise  auch  Quecksilber  etc.)  entstandener  Anflug  vorhegen  könne.  Es 
bedarf  daher  zunächst  einzelner  Reactionen,  die  dazu  dienen  können, 
die  Identität  des  erhaltenen  Anfluges  mit  Arsen  darzuthun. 
Ich  will  hierbei  vorzüglich  den  Fall  ins  Auge  fassen,  dass  zur  Erzeugung 
des  Anfluges  die  Methoden  I oder  VI  benutzt  worden  sind,  und  dass 
mehrere  Spiegel  dargestellt  worden.  Es  wird  sich  übrigens  nicht  vermeiden 
lassen,  schon  hier  die  Unterschiede  zwischen  Arsen  und  Antimon  hervor- 
zuheben. 

Die  sogenannten  Arsenspiegel  sollen  folgendes  Verhalten  zeigen: 

1)  Sie  sollen  eine  graue,  in  dünnen  Schichten  braunnietallglänzende 
zusammenhängende  Masse  bilden  (nicht  sammtschwarz  sein,  wie  Antimon 
und  unter  der  Loupe  nicht  als  aus  einzelnen  Kügelchen  zusammengesetzt 
erscheinen,  wie  meistens  beim  Quecksilber).  An  den  Rändern  sollen  sie 
nicht  geschmolzen  erscheinen  (wie  beim  Antimon).  Der  Arsenbeschlag 
entsteht  endlich  nur  hinter  der  erhitzten  Stelle  der  Röhre,  während  der 


1)  Anal.  d.  Chem.  u.  Pharm..  Bd.  121,  p.  63. 

2)  Neues  Be pertor.  d.  Pharm.,  Bd.  XII,  p.  62. 

■b  A.  a.  0. 
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Antimonbeschlag  (da  sich  Antimonwasserstoff  leichter  zersetzt)  sich  meistens 
sowohl  vor  als  hinter  der  erhitzten  Stelle  anlagert.  Man  sieht  oft 
sehr  deutlich  zwei  verschiedene  Regionen  des  Arsenspiegels,  eine  mehr 
braune,  eine  zweite  mehr  metallglänzende;  dieselben  entsprechen  zwei 
verschieden  flüchtigen  Modificationen  des  Arsens. 

2)  Sie  sollen,  in  einem  Strome  von  Wasserstoff  oder  anderen  indiffe- 
renten Gasen  erhitzt,  sich  leicht  von  einer  Stelle  zur  andern  verflüchtigen 
lassen;  bei  Zutritt  von  atmosphärischer  Luft  erhitzt,  aber  zu  arseniger 
Säure  oxydirt  werden.  Diese  lagert  sich  an  den  kältern  Theilen  der  Röhre  als 
farbloser  krystallinischer  Anflug  ab  und  kann  leicht  unter  der  Loupe  durch 
ihr  starkes  Lichtbrechungsvermögen  und  an  der  Tetraeder-  oder  Octaeder- 
torm  der  einzelnen  Krystallchen  erkannt  werden x). 

Man  kann  zu  diesen  Versuchen  ein  und  denselben  Spiegel  benutzen 
und  zwar  einen  solchen,  welcher  an  der  inneren  Fläche  einer  Glasröhre 
erzielt  worden  ist.  Antimon  wird  im  Wasserstoffstrome  viel  schwerer  ver- 
flüchtigt. Bevor  dies  geschieht,  ändert  es  sich  zu  kleinen,  unter  der  Loupe 
erkennbaren  glänzenden  Kügelchen  um ; bei  Luftzutritt  erhitzt,  wird  es  zu 
amorphem  Antimonoxyd  umgewandelt.  Quecksilberanflug  wird  beim  Er- 
hitzen an  atmosphärischer  Luft  nicht  oxydirt.  Eine  Spur  des  Arsenspiegels 
verflüchtigt,  verbreitet  den  charakteristischen  Knoblauchgeruch,  Antimon 
(und  Quecksilber)  zeigen  keinen  besonderen  Geruch  beim  Verflüchtigen. 

3)  Mit  einer  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natron2)  betupft,  ver- 
schwindet der  Arsenflecken  fast  momentan,  die  Flecken  von  Antimon 
lösen  sich  allenfalls  von  der  Platte  mechanisch  ab,  das  Antimon  wird  aber 
nicht  aufgelöst.  Ist  Arsen  und  Antimon  zugleich  vorhanden,  so  wird 
ersteres,  da  es  flüchtiger,  sich  am  Rande  des  Spiegels,  das  Antimon  in 
der  Mitte  befinden,  ersteres  sich  lösen,  letzteres  bleiben3).  (Das  heisst 
falls  man  fiii  diesen  \ ersuch  einen  auf  einer  Porzellanplatte  hervorgerufenen 
Spiegel  benutzt.) 

4)  Wird  ein  Arsenflecken  mit  wenig  Schwefelammoniumlösung  betupft, 
die  Stelle  vorsichtig4)  erhitzt,  bis  die  Flüssigkeit  eingetrocknet  ist,  so 
giebt  derselbe  einen  gelben  Rückstand  von  Schwefelarsen;  Antimon  giebt 
einen  orange  Rückstand  von  Schwefelantimon  (Rose).  Das  hier  entstehende 


1)  Abbildungen  derselben  vide  Helwig  „Das  Mikroskop  in  der  Toxicologie“. 
Mainz  1865  Tafel  I.  Helwig  will  noch  Mengen  von  60000  Gran  so  erkannt 
haben.  In  Ganadabalsam  zerfliessen  die  Krystalle  nicht.  Ueber  das  Verfahren 
selbst  sind  auch  altere  Mittheilungen  von  Guy  (Principles  of  forensic  medicine) 
und  Taylor  (Ou  Poisons)  vorhanden. 

2)  Diese  vortreffliche  Probe,  die  zuerst  Bischof!  bekannt  machte,  verlangt 

? mL?Ungi  ein  , freie®  Chlor  enthalte-  Ich  stelle  mir  diese  Lösung  aus 

vphr  Tfkao  k idar-  d^n  ,1Ch  W™aer,  l?se  uud  80  laus°  mit  kohlensaurem  Natron 
versetze,  als  ein  Niederschlag  von  kohlensaurem  Kalle  entsteht.  Die  vom  Nieder- 

schlage  abhltrirte  Flüssigkeit  hält  sich  in  kleinen,  ganz  damit  gefüllten  Flaschen 
(mit  Glasstöpsel)  lange  Zeit  brauchbar. 

3)  Wackenroder  Arch.  f.  Pharm.,  Bd.  70,  p.  16. 

4)  Weil  Schwefelarsen  bei  höherer  Temperatur  flüchtig  ist. 
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Schwefelarsen  ist  in  Salzsäure  von  gewöhnlicher  Concentration  unlöslich, 
während  das  Schweleiantimon  von  derselben  gelöst  wird.  Leitet  man  durch 
eine  Röhre,  in  der  sich  Arsen  oder  Antimon  befindet,  langsam  einen 
schwachen  Strom  von  Schwefelwasserstoff,  indem  man  zugleich  kurz  hinter 
der  Stelle,  wo  sich  der  Flecken  befindet,  gelinde  erwärmt,  so  wird  eben- 
falls das  Arsen  zu  gelbem,  das  Antimon  zu  orange  oder  schwarzbraunem 
Sulfuret  (Fresenius,  Pettenkofer).  Führt  man  später  über  die  Sulfurete 
trocknes  Chlorwasserstoffsäuregas l 2),  so  verflüchtigt  sich  Antimon  als  Chlorid, 
ohne  dass  man  die  Stelle  weiter  zu  erwärmen  braucht,  Schwefelarsen 


bleibt  unverändert. 

5)  Arsen  und  Antimon  lösen  sich,  mit  einem  Tropfen  Salpetersäure 
von  1,3  sp.  G-ew.  übergossen,  beide.  Wird  die  Lösung  in  der  Kälte  be- 
reitet, so  geht  das  etwa  vorhandene  Arsen  als  arsenige  Säure  in  Lösung, 
und  diese  letztere  giebt  mit  einer  Solution  von  salpetersaurem  Silberoxyd- 
Ammoniak3)  einen  schön  gelben  Niederschlag  von  arsenigsaurem  Silber- 
oxyd, sobald  die  Flüssigkeit  vollkommen  neutral  geworden.  Man  kann 
die  neutrale  Reaction  auch  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Ammoniak 
erreichen  und  bedarf  dann  auch  nur  feiner  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  (vergl.  §.  360).  Antimon  wird  unter  gleichen  Umständen 
nicht  gefällt.  Würden  dagegen  die  Lösungen  in  Salpetersäure  mit  Schwefel- 
wasserstoff versetzt,  so  müsste  eventuell  gelbes  Schwefelarsen  oder  orange 
Schwefelantimon  entstehen.  Auch  zu  diesen  Versuchen  benutzt  mau  am 
Besten  Spiegel,  die  sich  auf  einer  Porzellanplatte  befinden.  Man  muss 
sich  übrigens  hüten,  nicht,  zuviel  Salpetersäure  anzuwenden.  Will  man 
einen  Ueberschuss  derselben  durch  Erhitzen  verflüchtigen,  so  geht  ein 
Theil  der  arsenigen  Säure  in  Arsensäure  über,  welche  letztere  mit  Silber- 
solution einen  rothbraunen  Niederschlag  (arsensaures  Silberoxyd)  liefert. 

6)  Löst  man  einen  nicht  zu  schwachen  Arsenspiegel  unter  Zusatz 
eines  Körnchens  chlorsauren  Kalis  in  kochender  Salzsäuie,  so  darf  die 
erkaltete  Lösung  auf  Zusatz  von  etwas  Weinsäure,  Salmiak  und  Aetz- 
ammoniak  selbst  nach  mehreren  Stunden  keine  Trübung  zeigen.  Dagegen 
muss  die,  wenn  nöthig,  nach  Ablauf  dieser  Zeit  filtrirte  Flüssigkeit  mit 
Magnesiamixtur  einen  krystallinischen  Niederschlag  von  arsensaurer 
Ammoniak-Magnesia  liefern,  der,  nach  der  Methode  Zwenger’s  untersucht, 
wieder  einen  Arsenspiegel  giebt.  Antimon  würde  unter  diesen  'Verhält- 
nissen nicht  gefällt , könnte  aber,  wenn  gleichzeitig  anwesend,  aus  dem 
Filtrate  des  Arsenniederschlages  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  durch 
Schwefelwasserstoff  als  orange  Schwefelantimon  präcipitirt  werden. 

7)  Ozon  oxydirt  den  Arsenflecken  leicht  zu  Lackmus  röthender  Arsen- 
säure, Antimon  verschwindet  sehr  langsam,  sein  Oxydationsprodukt  röthet 


1)  Fresenius  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  43,  p.  361. -Das  noth  wendige 
Salzsäuregas  erhält  man  durch  Erhitzen  von  concentnrter  Schwefelsäure  (etwa 

10  Theile)  mit  Kochsalz  (etwa  1 Theil).  , 

2)  Eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  wird  solange  mit  Ammoniak 

versetzt  bis  der  anfänglich  entstehende  Niederschlag  wieder  gelost  worden  ist. 
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Lackmus  nicht.  Man  bringt,  wenn  man  diesen  von  Schönbem  empfohlenen 
Versuch  anstellen  will,  am  Besten  einen  auf  einer  Porzellanplatte  befind- 
lichen Spiegel  unter  eine  kleine  Glocke,  unter  der  sich  zugleich  ein  Stück 
feuchten  Phosphors  befindet.  Durch  Schwefelwasserstoff  werden  die  Oxy- 
dationsprodukte des  Arsens  gelb,  die  des  Antimons  roth  gefärbt. 

8)  Joddämpfe  färben  nach  Lassaigne  den  Arsenflecken  blassgelb, 
später  bräunlich;  beim  Aussetzen  an  die  Luft  und  schwachem  Erwärmen 
wird  die  Stelle  farblos.  Schwefelwasserstoffwasser  auf  dieselbe  gebracht, 
giebt  gelbes,  in  Ammoniak  lösliches  Schwefelarsen.  Antimon  wird  unter 
Einfluss  der  Joddämpfe  carmeliterbraun,  an  der  Luft  orange;  mit  Schwefel- 
wasserstoff entsteht  an  der  Stelle  orange  Schwefelantimon,  welches  von 
Ammoniak  nicht  aufgenommen  wird. 

9)  Bromdampf  wirkt  ähnlich  dem  des  Jodes.  Die  Arsenflecken  werden 
anfangs  gelb,  die  Antimonflecken  orange;  an  der  Luft  beide  farblos. 
Schwefelwasserstoff  wirkt,  wie  auf  die  Jodide.  Sowohl  um  Jod  als  um 
Brom  reagiren  zu  lassen,  bringt  man  den  auf  Porzellan  befindlichen  Eiecken 
unter  eine  kleine  Glasglocke  (umgestürztes  Becherglas  etc.),  unter  der  sich 
zugleich  in  einem  offenen  Gefässe  das  Beagens  befindet. 

lieber  die  Wirkungen  des  jodsauren  Kalis,  des  chlorsauren  Kalis  und 
Nitroprussidnatriums,  die  minder  wichtig  sind,  sind  Slater’s  Mittheilungen l) 
einzusehen. 

Hat  man  nicht  Material  genug,  um  alle  hier  angegebenen  Proben 
anzustellen,  so  sind  namentlich  die  in  3,  5 und  6 beschriebenen  als  be- 
sonders wichtig  auszuführen. 


§.  300.  Wenn  in  einem  gerichtlichen  Falle  durch  die  angezeigten 
Untersuchungen  die  Anwesenheit  von  Arsen  nachgewiesen  worden,  so 
handelt  es  sich  zunächst  darum,  darzuthun,  in  welcher  Form  das  Arsen 
in  das  Untersuchungsobject  gelangte.  Hier  ist  nun  zunächst  die  Frage  zu 
erörtern,  ob  das  Gift  in  löslicher  oder  unlöslicher  Verbindung  vorhanden 
und  hier  werden  namentlich  die  unter  den  Vorproben  angeführten  Schlemm- 
und  Diffusionsversuche  Aufschluss  gewähren  können.  Ist  das  Gift  in 
unlöslicher  Form  zugegen,  dann  wird  es  oft  sehr  leicht  sein,  dasselbe 
abzuscheiden  und  zu  erkennen.  Ist  es  aber  im  gelösten  Zustande  an- 
wesend, so  wird  man  wohl  in  den  meisten  Fällen  darauf  verzichten 
müascn,  weitere  Aufschlüsse  zu  gewinnen.  Wir  wollen  im  Folgenden 
einige  der  häufiger  vorkommenden  Arsenverbindungen  und  ihre  wichtigeren 
Eigenschaften  vorführen  und  werden  hiebei  Gelegenheit  haben,  "noch 
einzelner  Keactionen,  die  für  die  Erkennung  der  einen  oder  anderen  der- 
selben oder  des  Arsens  überhaupt  von  Werth  sind,  zu  gedenken. 


Meta  Bis  che  s Arsen  (Scherbenkobalt,  auch  wohl  schlechtweg  Kobalt, 
t liegenstein,  Arsemcum  oder  Cobaltum)  kommt  häufig  in  schalig  krystallinischen 


J)  Chem.  Gazette  1851,  p.  57. 
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Massen  oder  in  gröberen  Metallflittern  (spitze  Rhomboeder)  in  den  Handel  und 
wird  vom  Volke  gekauft,  um  zur  Herstellung  von  Fliegengift  zu  dienen1). 

Das  Arsen  ist  sehr  spröde,  bei  dunkler  Kothgluth  wird  es,  ohne  vorher  zu 
schmelzen,  zu  farblosem,  stark  nach  Knoblauch  riechendem  Dampf  verflüchtigt, 
wobei  man  leicht  die  vorher  unter  2 für  den  Arsenspiegel  beschriebenen  Erschei- 
nungen beobachten  kann. 

Es  wird  an  trockner  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  verändert,  an 
derselben  erhitzt,  zu  krystallinischer  arseniger  Säure  oxydirt.  An  feuchter  Luft 
überzieht  es  sich  mit  einer  schwärzlichen  Haut  (Suboxyd);  angefeuchtet  der  Luft 
exponirt,  verwandelt  es  sich  theilweise  in  arsenige  Säure  (bei  Gegenwart  von 
Ozon  zu  Arsensäure).  Die  chemischen  Eigenthümlichkeiten  sind,  soweit  sie  hier 
von  Wichtigkeit,  bereits  bei  Gelegenheit  der  Arsenflecken  besprochen,  und  will 
ich  hier  namentlich  auf  die  im  §.  359  unter  5,  7 und  8 vorgeführten  Reactionen 
verweisen.  Ausserdem  mögen  noch  folgende  Verhältnisse  beachtet  werden. 

Es  ist  nur  bei  Luftzutritt  (partiell)  in  Salzsäure  von  gewöhnlicher  Concen- 
tration  löslich,  unlöslich  iu  verdünnter  Schwefelsäure. 

Concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  (von  etwa  1,3  sp.  Gew.)  oxy- 
diren  zu  Arsensäure,  ebenso  Salzsäure  und  chlorsaures  Kali  (§.  339,  Meth.  I). 

Fette  Oele  sollen  etwas  Arsen  lösen. 

Mit  salpeter-  oder  chlorsaurem  Kali  erhitzt,  giebt  es  arsensaures  Kali  (§.  339, 
Vergl.  Meth.  XI). 

Schmelzende  Alkalihydrate  lösen  Arsen,  indem  arsenigsaures  Salz  und  Arsen- 
metall entsteht  (Arsenleber).  Das  Arsenmetall  (Arsenkalium,  Arsennatrium)  zer- 
fällt mit  Wasser  zu  Alkalihydrat,  festem  und  gasförmigem  Arsenwasserstoff'  (von 
sehr  widerlichem  Knoblauchgeruch)  und  Arsen. 

Aetzammoniakflüssigkeit  löst  das  Arsen  nicht. 

Arsenige  Säure  (weisser  Arsenik,  Arsenicum  album,  Acidum  arsenicosum) 
findet  sich  im  Handel  theilweise  in  Stücken,  bei  denen  man  beim  Zerschlagen  oft 
von  der  Aussenfläche  nach  dem  Innern  zu  alle  drei  Modifikationen  der  Verbin- 
dung, die  krystallinische,  porzellanartige  und  glasige  Modification  antrifft.  Ausser- 
dem wird  es  nicht  selten  in  Pulverform  in  den  Handel  gebracht,  in  der  die  Säure 
theilweise  in  krystallinischer  Modification  vorliegt. 

Die  Säure  krystallisirt  meistens  regulär  in  Octaedern  von  starkem  Dernant- 
glanz  , seltener  zweigliedrig.  Sie  verdampft  bei  erhöhter  Temperatur,  nachdem 
sie  vorher  geschmolzen;  ihr  Dampf  ist  farblos  und  geruchlos  (letzteres,  wenn 
nicht  zugleich  reducirende  Agentien  vorhanden  sind).  Iu  Wasser  ist  sie  schwer 
und  langsam  löslich2)  (zu  sauer  reagirender  Flüssigkeit);  Alkohol  nimmt  wenig 
auf.  Fett  beeinträchtigt  die  Löslichkeit  bedeutend.  Diese  Umstände  und  das 
hohe  sp.  Gewicht  veranlassen  es,  dass  man  bei  Vergiftungen  mit  dieser  Säure 
sehr  oft  aus  den  zu  untersuchenden  Substanzen  noch  das  Gift  in  fester  Form 
abscheiden  kann.  (Schlämm-  uud  Vorversuche).  Ist  letzteres  der  Fall,  so  wird 
man  bei  Beobachtung  mit  der  Loupe  oder  unter  dem  Mikroskope  an  der  Kry- 
stallform  und  dem  starken  Lichtbrechungsvermögen  die  Identität  nachweisen. 
Leichter  löslich  ist  die  arsenige  Säure  in  verdünnten  Mineralsäuren  (Salzsäure), 
auch  in  Weinsäure,  und  mit  Weinstein  giebt  sie  eine  leichtlösliche  Doppel- 
verbindung. 

Salpetersäure,  Königswasser,  Chlor,  Brom,  Jod  verwandeln  mehr  oder  minder 


n Gröblich  gestossener  Fliegenstein  mit  lauwarmem  Wasser  iu  einer  Flasche,  die  nur  zur 
Hälfte  mit  dieser  Flüssigkeit  gefüllt  ist,  geschüttelt;  die  abgegossene  Flüssigkeit  mit  etwas  Zucker 

und  wenig  Branntwein  versetzt.  . 

2)  In  Betreff  der  Löslichkeitsverhältnisse  der  einzelnen  Modificationen  verweise  ic  . 
Bussy’s  Abhandlung  in  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  64,  p.  28G  und  Büchner  im  N.  Repert.  für 
Pharm.,  Bd.  22,  p.  265  (1873).  Glasige  Säure  soll  bei  gewöhnlicher  Temperatur  m etwa  108  I heilen, 
porzellanartige,  sowie  krystallinische  in  etwa  355  Theilen  Wasser  löslich  sein. 
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leicht  in  Arsensäure,  die  Lösung  der  letzteren  giebt  mit  Magnesiamixtur  einen 
krystalliuischeu  Niederschlag  von  arseusaurer  Ammoniak-Magnesia. 

Wasserstoff  (Verhalten  im  Marsh’schen  Apparate,  bei  der  Untersuchung 
Bloxam's  etc.  schon  früher  besprochen),  Kohle,  Cyankalium,  oxalsaure  Salze  und 
andere  reducireude  Stoffe  entziehen  der  arsenigen  Säure  bei  erhöhter  Temperatur 
Sauerstoff  und  wandeln  sie  zu  Arsen  oder  Arsenwasserstoff  um.  Auch  einige 
Metalle  .( z . B.  Zink,  Magnesium)  iiben  diese  Wirkung  aus. 

Will  man  schnell  ein  vorliegendes  Körnchen,  welches  man  fiir  arsenige  Säure 
hält,  untersuchen,  so  bringt  man  dasselbe  in  ein  kleines,  unten  in  eine  Spitze  aus- 
gezogenes Glasröhrchen,  legt  darüber  einige  Glassplitter  (Glasperlen),  dann  (vorher 
ausgeglühte)  Kohlensplitter,  erhitzt  zuerst  das  Glasrohr  an  der  Stelle,  wo  die  Kohle 
liegt,  entfernt  von  den  Wandungen  die  etwa  noch  vorhandene  Feuchtigkeit  und 
bringt  die  Stelle,  wo  die  Arsenprobe  befindlich,  ebenfalls  in  die  Flanpne,  indem 
man  aber  zugleich  dafür  sorgt,  dass  die  Kohlen  Splitter  erhitzt  werden.  Die 
dampfförmig  entweichende  arsenige  Säure  hat  die  erhitzte  Kohlenschicht  zu 
passiren,  wird  hier  zu  Arsen  reducirt,  welches  letztere  sich  an  den  kälteren  Theilen 
des  Apparates  als  Metallspiegel  anlegt.  Letzterer  Versuch  lässt  sich  auch  so  modifi- 
ciren,  dass  man  die  zu  untersuchende  Substanz  vorher  mit  einem  trocknen  Gemische 
aus  gleichen  Theilen  von  kohlensaurem  Natron  und  Cyankalium  (etwa  sechsfaches 
Gewicht)  mengt  und  die  Mischung  in  ein  Röhrchen  bringt,  dann,  nachdem  man 
durch  vorsichtiges  Erwärmen  die  Feuchtigkeit  verjagt  hat,  das  Gemenge  schliess- 
lich bis  zum  ßothgliihen  erhitzt.  Zu  letzterem  Versuche  bedient  man  sich  eben- 
falls nur  eines , auf  der  einen  Seite  zu  einer  Spitze  ausgezogenen  Röhrchens, 

Fig.  16. 


welches  Fig.  16  in  natürlicher  Grösse  zeigt.  Uebrigens  lässt  sich  zu  diesem 
Zwecke  auch  das  in  Fig.  17  abgebildete  Reductionsröhrchen  benutzen. 

Fig.  17. 


In  einer  mit  rauchender  Salzsäure  bereiteten  Lösung  wird  die  arsenio-e  und 
Arsensaure  durch  Zinnchlorür  schnell  reducirt.  Es  entsteht  ein  brauner  volumi- 
nöser Niederschlag  Bettendorff,  der  diese  Reaction  sehr  empfiehlt,  konnte  durch 
dieselbe  noch  1 Milligr.  in  500000 facher  und  2 Milligr.  in  lOOOOOOfacher  Ver- 
dünnung darthun  i).  Statt  Zinnchlorür  kann  man  auch  reines  Zinn  in  die  Säure 
iringen.  Ebenso  scheidet  ein  Zusatz  von  unterphosphorigsaurem  Salz  (ca  0 50/n) 
das  Arsen  ab.  ’ ,u/ 


H , Di.e1mit  Salzsäure  ungesäuerten  Lösungen  der  arsenigen  Säure  geben,  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt,  einen  citronengelben  Niederschlag  von  dreifach 
Schwefelarscn,  der  alles  vorhandene  Arsen  enthält.  0,000031  Grm.  (i/,nnn  Gran) 
arsenige  Saure  wird  nach  Scherer  nach  24stündigem  Stehen  der  mit  Schwefel- 
wasserstoff gesättigten  Flüssigkeit  noch  gefällt2).  Taylor  giebt  als  äusserste 
Grenze  0.000015  Grm.  in  <ler  40, OOOf.chen  Verdünn™.  ZrZS 


’)  Zeitschr.  f.  Chem.  Ild.  5,  p.  <192. 

II  *’r°9eniu8  in  d-  Zeitschr.  r.  anal.  Chem.  Jahrg.  3,  n.  200 
’)  Oft.  »Ou  polsons“  p.  352. 

DragendorfT,  Ermlttl.  von  Giften.  2.  Aufl. 
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genug,  so  stellt  man  einen  Theil  des  Schwefelarsens  als  Corpus  delicti  vor.  Will 
man  den  unreinen  in  §.  355  beschriebenen  Niederschlag  in  reines  Schwefelarsen 
umwandeln,  so  oxydirt  man  dasselbe  mit  reiner  rauchender  Salpetersäure,  ver- 
dampft zur  Trockne,  zerstört  im  Rückstände  die  organische  Substanz  durch  Er- 
hitzen mit  Schwefelsäure,  zieht  aus  dem  Rückstände  die  arsenige  Säure  mit 
salzsäurehaltigem  Wasser  aus  und  fällt  aus  der  ültrirten  Flüssigkeit  mit 
Schwefelwasserstoff  (vergl.  Fresenius  a.  a.  0.).  Dieser  Niederschlag  ist  löslich 
in  Lösungen  von  Schwefelalkalien,  Schwefelammonium,  frisch  gefällt,  auch  in 
warmer  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Kali  (Antimonsulfür  und  Zinnsulfid 
nicht),  ferner  in  Aetzammonikflüssigkeit  und  Alkalilaugen,  sowie  in  den  wässrigen 
Lösungen  der  kohlensauren  Alkalien  und  des  kohlensauren  Ammoniaks.  Aus 
den  Lösungen  in  Schwefelalkalien,  Schwefelammonium,  Aetzammoniak  und 
kohlensaurem  Ammoniak  etc.  scheidet  sich  heim  Neutralisiren  mit  einer  Säure 
wieder  gelbes  Schwefelarsen  ab.  Schwefelarsen,  in  Kalilauge  gelöst  und  mit 
Kupferoxyd  gekocht,  giebt  eine  Lösung  von  arsenigsaurem  Kali,  die,  nachdem 
man  das  Schwefelkupfer  und  überschüssige  Kupferoxyd  abfiltrirt  hat,  zu  weiteren 
Versuchen  benutzt  werden  kann.  Eine  Lösung  des  Schwefelarsens  in  Aetz- 
ammoniak mit  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt,  giebt  einen  Niederschlag  von 
Schwefelsilher.  Alles  Arsen  wird  zu  arsenigsaurem  Silberoxyd,  welches  nach 
dem  Filtriren  und  genauem  Neutralisiren  des  freien  Ammoniaks  mit  Salpeter- 
säure als  gelber  Niederschlag  fällt.  Salzsäure  von  gewöhnlicher  Concentration 
löst  das  Schwefelarsen  nicht  (Schwefelantimon  und  Schwefelzinn  sind  in  der 
Wärme  löslich). 

Die  neutrale  Lösung  eines  arsenigsauren  Salzes  giebt  mit  (neutraler)  Lösung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  den,  schon  mehrmals  erwähnten,  schön  gelben 
Niederschlag,  der  sowohl  in  Aetzammoniak  als  in  Salpetersäure  löslich  ist.  Die 
Ammoniaklösung  desselben  lässt  beim  Kochen  oder  längerem  Stehen  Silber 
fallen.  Scherer  sah  diese  Reaction  noch  eintreten  bei  Lösungen,  die  in  20  CC. 
0,0001  Grm.  arsenige  Säure  enthielten  (a.  a.  0.).  Taylor  will  0,0000078  Grm., 
in  einem  Tropfen  Wasser  gelöst,  so  noch  erkannt'  haben. 

Eine  neutrale  Lösung  des  arsenigsauren  Salzes  mit  schwefelsaurem  'Kupfer- 
oxyd versetzt,  giebt  gelbgrünen  Niederschlag  von  arsenigsaurem  Kupferoxyd 
(noch  0,03  — 0,18  Grm.  bei  8640facher  Verdünnung  — Taylor),  der  in  Säuren, 
Ammoniak  und  Kali  löslich.  Nickeloxydulsalze  geben  ebenfalls  einen  grünen, 
Kobaltoxydulsalze  einen  ptirsichblüthrothen  Niederschlag.  Eine  Lösung  vor  arse- 
niger  Säure  in  überschüssigem  Kali  reducirt  heim  Kochen  Kupferoxydhydrat  zu 
Kupferoxydul,  lieber  das  Verhalten  der  arsenigen  Säure  gegen  metallisches 
Kupfer  siehe  bei  der  Methode  von  Reinsch. 

Schwefelsäure  Magnesia  fällt  weiss,  Kalkwasser  bringt  in  den  Lösungen  der 
arsenigen  Säure,  die  nicht  weniger  als  a/4000  derselben  enthalten,  einen  weissen 
Niederschlag  hervor,  der  in  Säuren,  auch  in  überschüssiger  arseniger  Säure  löslich. 
Eine  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  wird 
durch  arsenige  Säure  entfärbt;  eine  Lösung  von  Chromsäure  wird  zu  grüner 
Chromoxydlösung  reducirt.  Durch  Jod  blau  gefärbter  Stärkekleister  wild  duich 
arsenigsaures  Natron  entfärbt. 

Trockne  arsenige  Säure  oder  ihre  Salze,  mit  essigsaurem  Kali  oder  Natron 
gemengt  und  dann  das  Gemenge  in  einem  Glasröhrchen  erhitzt,  geben  den  höchst 
charakteristischen  Kakodylgeruch. 

Von  den  Salzen  der  arsenigen  Säure  sind  die  der  Alkalien,  des  Ammoniaks 
in  Wasser  löslich,  diejenigen  der  Erdalkalien  und  schweren  Metalle  meistens 
schwer  löslich,  aber  in  verdünnten  Säuren,  theilweisse  auch  in  Ammoniak  löslich. 
Im  Vorhergehenden  sind  genügende  Andeutungen  vorhanden,  nach  denen  auch 
iu  diesen  Salzen  das  Arsen  dargethan  werden  kann. 

Ich  will  hier  nur  noch  hervorheben,  dass  alle  arsenigsaureu  Salze  vor  dem 
Löthrohre  auf  Kohle  erhitzt  Knoblauchgeruch  entwickeln. 
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Soll  eine  grüne  Tapete  untersucht  werden,  ob  sie  ihre  Farbe  dem  Schwein- 
furtergriin  verdankt,  so  kann  mau  eine  kleine  Portion  der  Farbe  abschaben, 
in  verdünnter  Schwefelsäure  lösen  und  die  Lösung  direkt  in  den  Marsh’schen 
Apparat  bringen. 

Oder  man  könnte  eine  der  grünen  Stellen  mit  Salzsäure  betupfen,  ein  blankes 
Kupferblech  mehrmals  in  der  Flüssigkeit  umkehren  und  beobachten,  ob  sich  auf 
dem  Kupferbleche  der  stahlgraue  Ueberzug  von  Arsenkupfer  zeigt. 

Pappenheim  emp hehlt  auch,  eine  der  grünen  Stellen  mit  Salpetersäure  und 
einer  concentrirten  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  zu  betupfen,  nach  3 — 5 
Minuten  den  Tropfen  mit  Fliesspapier  aufzunehmen  und  das  Papier  dem  Einflüsse 
von  Ammoniakdämpfen'  auszusetzen.  Falls  Schweinfurtergrün  vorhanden,  müsste 
der  Flecken  anfangs  gelb,  dann  blau  werden  und  es  müsste  letztere  Färbung  beim 
Liegen  an  gewöhnlicher  Luft  allmählig  wieder  der  ersteren  gelben  Platz  machen. 
Es  muss  durchaus  die  gelbe  sowohl  als  die  blaue  Färbung  beobachtet  werden,  da 
nur,  wenn  sie  beide  deutlich  gesehen  worden,  mit  Bestimmtheit  auf  das  ver- 
muthete  Gift  geschlossen  werden  kann. 

Hager1)  hat  zur  Untersuchung  von  Tapeten,  Zeugen  etc.  eine  Modification 
der  schon  erst  besprochenen  BettendoriFschen  Beaction  in  Vorschlag  gebracht. 
Der  zu  prüfende  Gegenstand  wird  15 — 20  Minuten  lang  mit  reiner  offic.  Salzsäure 
macerirt  oder  digerirt.  Von  der  resultirenden  Lösung  bringt  man  ca.  20  Tropfen 
in  ein  weites  Reagensglas,  fügt  etwas  Chlornatrium  und  Zinnchlorür  hinzu,  so 
dass  ein  dünner  Brei  entsteht,  den  mau  mit  dem  zweifachen  Vol.  Schwefelsäure 
und  später  noch  mit  reiner  Salzsäure  mengt.  Arsen  scheidet  sich  als  dunkel- 
graubrauner  Niederschlag  aus. 

Nach  [einer  anderen  Methode  desselben  Autors  soll  der  mit  Natriumnitrat 
durchtränkte  Stoff  verbrannt  werden.  Die  Asche  wird  mit  verd.  Kalilauge  aus- 
gekocht und  filtrirt,  das  Filtrat  mit  Salpetersäure  angesäuert  und  in  einem 
Kolben  mit  Chamaeleonlösung  bis  zur  Röthung  versetzt.  Nachdem  dann  mehr 
Schwefelsäure  und  Zink  zugefügt  worden,  wird  der  Kolben  mit  einem  Korke 
verschlossen,  in  den  man  je  einen  Streifen  mit 'Bleizucker  und  Silbersalpeter 
durchtränkten  Filtrirpapieres  gebracht  hat.  Die  Schwärzung  des  Siberpapieres 
soll  Arsen,  Farblosbleiben  des  Bleipapieres,  Abwesenheit  von  Schwefelwasser- 
stoff anzeigen2). 

Hat  man  einmal  bei  einer  Untersuchung  arsenige  Säure  oder  Arsenmetall  etc. 
in  Substanz  abscheiden  können,  so  muss  auch  von  diesen  eine  Probe  als  Corpus 
delicti  vorgelegt  werden. 

Arsensäure  (Acidum  arsenicicum,  Arseniksäure)  und  ihre  Salze3)  theilen 
mit  der  arsenigen  Säure  die  Eigenschaft,  leicht  zu  Metall  reducirt  zu  werden. 
Will  man  von  diesem  Umstande  Gebrauch  machen,  so  ist  die  Probe  in  Marsh’- 
schen Apparate,  die  Berzelius-Duflos-Hirsch’sche,  die  Fresenius-Babo’sche , die 
ZwengePsche  Methode  und  meistens  auch  die  bei  der  arsenigen  Säure  beschriebene 
Reductionsmethode  mit  Soda  und  Cyankalium  brauchbar.  (Bei  einigen  Salzen  der 
Arsensäure  z.  B.  dem  Eisenoxydsalze  wird  kein  oder  nur  ein  Theil  des  Arsens 
verflüchtigt.  Die  Kakodylreaction  geben  auch  diese).  Bloxam’s  Methode  liefert 
nicht  immer  ganz  genaue  Resultate1).  Arsensäure  selbst  ist  eine  starke  Säure,  die. 
sehnen  erhitzt,  Glühhitze  erträgt,  langsam  erhitzt  zu  arseniger  Säure  reducirt  werden 
soll  (E.  Kopp);  sie  ist  an  der  Luft  zerfliesslich,  in  Wasser  langsam  aber  reichlich 
löslich  Ihre  Lösung  schmeckt  und  reagirt  sauer;  in  derselben  wird  sie  von 
schwefliger  Saure  zu  arseniger  Säure  reducirt.  Alkohol  löst  wenig,  ebenso  Fett. 


*)  Pharm.  Centrbl.  Jg.  1870,  No.  27. 
s)  Ibid.  Jg.  1872,  p.  145, 

Publikum?!:^  M,rr.',0f;eln  dor  P^^chon  Kegierung,  um  Nachtheilen  dos 

von  Ann-  r K k ° tor  solcher  Fabriken  vorzubeugen,  in  denen  Arsensäuro  zur  Fabrikation 
von  Anilinfarben  benutzt  wird,  siehe  Berliner  klin.  Woohenschr.  1865,  No.  35,  p.  3ß3 
) Fresenius,  Zeitschr.  f.  anal.  Chom.  Jahrg.  1.  p.  483  u.  a.  a.  O. 
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Schwefelwasserstoff  trübt  auch  die  angesäuerte  Lösung  erst  allmählig, 
schneller  beim  Erwärmen  (60 — 70°),  fällt  aber,  wenn  die  Flüssigkeit  mit  dem- 
selben gesättigt  worden,  später  vollständig.  Der  hier  entstehende  Niederschlag 
ist  hellgelb,  er  enthält  freien  Schwefel  und  dreifach  Schwefelarsen1). 

Ueber  die  wesentlichen  Punkte,  die  hier  zu  bemerken  wären,  ist  schon  früher 
ausführlich  berichtet,  ebenso  über  die  Vorsichtsmaassregeln,  die  einzuhalteu  sind,, 
wenn  man  vor  der  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  die  Arsensäure  mittelst 
schwefliger  Säure  zu  reduciren  beabsichtigt.  Das  Löslichkeits- Verhalten  des  in 
Lösungen  der  Arsensäure'  entstehenden  Schwefelniederschlages  gleicht  im  Allge- 
meinen demjenigen  des  dreifach  Schwefelarsens.  Die  vorher  beschriebene  Silber- 
reaction  tritt,  wenn  der  Versuch  wie  bei  arseniger  Säure’  angestellt  wird,  nicht 
ganz  so  ein  als  bei  dieser,  da  sich  anstatt  des  arsenigsauren  Silberoxydes  hier 
(wenigstens  zum  Theil)  rothbraunes  arsensaures  Silberoxyd  bildet. 

Eine  Lösung  von  neutralem  Arsensäuresalz  giebt,  direkt  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  versetzt,  ebenfalls  den  rothbraunen  Niederschlag.  Letzterer  ist  in 
Ammoniakflüssigkeit  ebenso,  in  Salpetersäure  etwas  weniger  leicht  löslich  als 
das  arsenigsaure  Silberoxyd. 

Aus  den  Lösungen  von  Arsensäure  fällen  ferner  schwefelsaures  Kupferoxyd 
blaues  arsensaures  Kupferoxyd,  Eisenchlorid  weisses  oder  gelbweisses  arsensaures 
Eisenoxyd,  Magnesiamixtur  einen  krystallinischen  Niederschlag  von  arsensanrer 
Ammonik-Magnesia,  über  welche  letztere  ebenfalls  bereits  früher  berichtet  worden 
und  über  deren  Eigenschaften  auch  noch  weiter  unten  die  Rede  sein  wird. 
Kalkwasser,  Chlorcalcium,  auch  salpetersaurer  Baryt  und  Chlorbaryum  fällen 
weisse  Niederschläge,  die  in  Säure  löslich  sind. 

Von  den  arsensauren  Salzen  sind  namentlich  die  der  Alkalien  und  des  Am- 
moniaks löslich.  Sie  sind  den  entsprechenden  Phosphorsäuresalzen  isomorph, 
unterscheiden  sich  von  denselben  aber  dadurch,  dass  sie  auf  Kohle  vor  dem 
Löthrohre  Knoblauchgeruch  geben.  Der  Gehalt  der  S malte  an  Arsensäure  ist 
nicht  im  Stande,  letztere  Substanz  als  Gift  erscheinen  zu  lassen,  da  die  Verbin- 
dung, in  der  die  Säure  dort  vorhanden,  sowohl  in  Wasser  wie  in  Säuren  ganz 
unlöslich  ist. 

Ars enbisulfid  (Realgar,  rother  Arsenik)  ist  roth  oder  rothbraun  von  Farbe 
und  giebt  ein  rothes  Pulver,  welches  früher  in  der  Malerei  angewendet  wurde. 
Es  hat  ein  spec.  Gew.  = 3,54,  ist  amorph  oder  krystallinisch  (schiefe  rhombische 
Prismen).  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  löslich  in  Alkalilaugen.  Letztere  Lösung 
wird  mit  Nitroprussidnatrium  violettblau.  Goncentrirte  Salpetersäure,  ebenso  Salz- 
säure und  chlorsaures  Kali  oxydiren  es  zu  Arsensäure.  Mit  Salpeter  geschmolzen, 
giebt  es  arsensaures  Kali.  Mit  einem  Gemische  von  Cyankalium  und  Soda  erhitzt, 
wird  es  wie  arsenige  Säure  reducirt,  indem  ein  Arsenspiegel  entsteht,  zugleich 
aber  immer  ein  Theil  des  Arsens  sich  der  Beobachtung  entzieht. 

Arsen  tri  sulfid  (gelbes  Schwefelarsen,  Auripigment,  Rauschgelb)  ist  die- 
selbe Verbindung,  als  die,  durch  Schwefelwasserstoff  aus  sauren  Lösungen  der 
arsenigsauren  Salze  gefällte.  Sie  ist  goldgelb  bis  citronengelb , krystallinisch 
(schiefe  rhombische  Prismen),  schmilzt,  erhitzt,  zu  rubmrother  Flüssigkeit  und  ist 
flüchtig  Gegen  lösende,  oxydirende  und  reducirende  Substanzen  verhalt  sie  sich 
wie  die  vorige  Verbindung.  Ueber  die  sonstigen  Eigenschaften  und  die  Erkennung 
dieser  Substanz  ist  bereits  in  dem  Voraufgegangenen  alles  Nothwendige  gesagt. 
Will  man  sie  als  Arsenverbindung  constatiren,  so  ist  auch  hier  die  Probe  mi 
Cyankalium  und  Soda  zu  empfehlen.  Sowohl  das  in  den  Arsenhutten  künstlich 
dargestellte  Realgar,  wie  das  in  ihnen  fabricirte  Rauschgelb,  enthalten  stets  arse- 


>)  Vor  gl.  hierüber  H.  Rose's  Mittheilung  in  Poggendorffs  Anna),  d.  Phys.,  Bd. 107,  p. 
sowie  Puchs  in  Fresenius  Zeitsehr.  für  anal.  Chem.,  Jahrg.  1,  p.  180  D.e  Beobachtung  st 

übrigens  bereits  früher  von  Wackenroder  und  auch  von  Ludw.g  (Arch.  f.  Pharm.,  Bd.  97,  p.  • ) 
gemacht  worden. 
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nige  Säure.  Sollte  sich  in  .einer  Leiche  Schwefelarsen  linden,  so  ist  zu  unter- 
suchen, ob  dasselbe  nicht  während  des  Faulens  aus  anderen  Arsenverbindungen 
hervorgegangen.  Häutig  wird  mau  das  so  entstandene  Sulfuret  fest  anliegend 
an  den  Wandungen  des  Magens  und  Darmes  antreflen,  während  das  als  solches 
aufgenommene  Schwefelarsen  gleichmässig  im  Inhalte  dieser  Organe  vertlieilt  ist. 

•§.  361.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Arsens  wird  für 
die  hier  vorliegenden  Umstände  entweder  nach  der  Methode  von  Levol, 
oder  mittelst  Fällung  als  Arsensulfür  bewerkstelligt.  Erstere,  welche  das 
Arsen  als  arsensaure  Ammoniak-Magnesia  giebt,  ist  überall  dort  anwend- 
bar, wo  man  vorher  dasselbe  in  Arsensäure  übergeführt  hat,  z.  B.  durch 
Behandlung  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure.  Man  versetzt  die  zu 
untersuchende  Flüssigkeit  mit  Ammoniak,  bis  sie  alkalisch  geworden  und 
4ügt  dann,  nachdem  man  sich  überzeugt,  dass  Ammoniak  an  und  für  sich 
keinen  Niederschlag  hervorbringt,  Magnesiamixtur  zu.  Da  die,  für  ge- 
wöhnlich bei  gerichtlich  chemischen  Untersuchungen  von  Körpertheilen 
vorhandene  Phosphorsäure, , ebenso  Eisenoxyd,  Thonerde  u.  s.  w.,  auch  mit 
in  den  Niederschlag  übergehen  würden,  so  ist  es  nothwendig,  bei  solchen 
L ntersuchungen  zuerst  Arsen  von  den  genannten  Stoffen  zu  trennen. 
Letzteres  gelingt  durch  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  aus  saurer  Lösung; 
die  dabei  noth wendigen  Cautelen  sind  schon  im  Yoraufgeh enden  ange- 
deutet. Der  hier  erhaltene  Niederschlag  wird  abfiltrirt  und  mit  den  oben 
beschriebenen  Vorsichtsmaassregeln  ausgewaschen,  dann  wieder  mittelst 
chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure,  oder  mittelst  concentrirtester  Salpeter- 
säure, oder  endlich  durch  Behandeln  mit  Chlor,  nachdem  in  Kalilauge 
gelöst  worden,  zu  Arsensäure  oxydirt.  Die  Fällung  der  letzteren  zu 
arsensaurer  Ammoniak-Magnesia  kann  bei  Gegenwart  von  Salpetersäuren 
und  chlorsauren  Salzen  geschehen;  es  ist  also  ein  vorhergehendes  Ein- 
dampfen mit  Schwefelsäure  hier  überflüssig.  Sicher  muss  man  aber  sein, 
dass  keine  arsenige  Säure  mehr  vorhanden,  da  diese  durch  neutrale 
Magnesialösungen  ebenfalls  präcipitirt  wird.  Der  Niederschlag  von  arsen- 
saurer Ammoniak-Magnesia  ist  nach  12stündigem  Stehen  auf  einem,  vorher 
bei  110°  ausgetrockneten  und  dann  tarirten  Filter  abzufiltriren  und  mit 
einem  Gemische  von  3 Theilen  Wasser  und  1 Theil  officineller  Ammoniak- 
flüssigkeit  so  lange  auszuwaschen,  bis  das  mit  Salpetersäure  neutralisirte 
Filtrat,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt,  keinen  Niederschlag  mehr 
giebt.  Da  die  arsensaure  Ammoniak-Magnesia  etwas  löslich,  so  ist  ein 
unnöthig  langes  Auswaschen  zu  vermeiden  und  das  ursprüngliche  Volum 
der  Flüssigkeit  möglichst  gering  einzurichten.  (Vergl.  auch  §.  358  IV.) 
Der  Niederschlag  ist  auf  dem  Filter  bei  100°  zu  trocknen  und  dann  zu 
wägen.  Er  enthält  60,53%  Arsensäure  = 39,477  Arsen1).  Noch  besser 
ist  es,  den  Niederschlag  möglichst  vollständig  vom  Filter  zu  entfernen 


7 >iVerJ’1-  fern,er  »ber  (hesen  Gegenstand  H.  Rose’s  Mittheilungen  in  Fresenius 
Zeitschr.  für  anal.  Ghem.,  Jahrg.  1,  p.  418,  Wittstein  ebend.,  Jahrg.  2,  p.  U» 
und  namentlich  die  schone  Arbeit  Pullers  in  der  Ztschr.  f.  anal.  Chera.  Bd  10 
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und  im  Porzellanticgel  schwacher  Rothgluth  auszusetzen,  wobei  ein  Rück- 
stand mit  48,387  °/0  Arsen  bleibt.  Um  den  Verlust  auszugleichen,  welcher 
wegen  der  Löslichkeit  des  Niederschlages  in  der  Flüssigkeit,  aus  der  er 
gefällt  worden,  unvermeidlich  ist,  empfiehlt  Fresenius1)  für  je  16  CC. 
Filtrat  (nicht  Waschwasser,  da  dies  nicht  als  eine  gesättigte  Lösung  an- 
gesehen werden  kann)  1 Milligramm  arsensaure  Ammoniak-Magnesia  der 
durch  Wägung  gefundenen  hinzuzurechnen. 

Die  zweite  der  oben  genannten  Bestimmungsmethoden  verlangt  Ab- 
wesenheit derjenigen  Metalle,  welche,  wie  das  Arsen,  aus  der  sauren  Lösung 
durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  werden,  sowie  Abwesenheit  solcher  leicht 
reducirbarer  Stoffe,  die  (wie  Salpetersäure,  Chlorsäure,  Chromsäure,  Eisen- 
oxyd etc.)  Schwefelwasserstoff  unter  Abscheidung  von  Schwefel  zerlegen- 
Letztere  Stoffe  Hessen  sich,  so  weit  sie  flüchtig,  durch  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  entfernen,  theil  weise  auch  mittelst  schwefliger  Säure  reduciren 
und  damit  unschädficli  machen;  erstere  kann  man  absondern,  indem  man 
zunächst  mit  Schwefelwasserstoff  fällt,  dann  das  Schwefelarsen  durch  Am- 
moniak auszieht  oder  besser  die  in  §.  360  besprochene  Reinigung  vor- 
nimmt. Direkt  brauchbar  ist  die  Methode,  wenn  man  Arsen  als  arsenige 
Säure  oder  deren  Salze  in  Lösung  hat. 

Durch  die  mit  Salzsäure  versetzte  Lösung  wird  ein  Strom  gewaschenen 
Schwefelwasserstoffgases  geleitet,  bis  sie  damit  gesättigt  ist,  dann  durch 
die  Flüssigkeit  so  lange  gewaschene  Kohlensäure  getrieben,  bis  der  über- 
schüssige Schwefelwasserstoff  wiederum  abgegeben  worden.  Der  Nieder- 
schlag wird  sogleich  auf  einem  vorher  getrockneten  und  tarirten  Filter 
abfiltrirt,  mit  etwas,  Schwefelwasserstoff  haltendem,  Wasser,  zuletzt  mit 
reinem  Wasser  ausgewaschen  und  dann  bei  100°  getrocknet.  Mechanisch 
beigemengter  Schwefel  lässt  sich  durch  Schwefelkohlenstoff  aus  dem  Nieder- 
schlage ausziehen,  nachdem  man  vorher  das  Wasser  durch  Auswaschen 
mit  absolutem  Alkohol  deplacirt  hat.  100  Theile  des  getrockneten  Nieder- 
schlages enthalten  60,98  Theile  Arsen.  (Siehe  ferner  Anrn.  zu  §.  358. 1.  2.)' 

Antimon. 

§.  362.  Wenn  das  Antimon  und  seine  Verbindungen  auch  wohl 
allerdings  in  seltenen  Fällen  in  der  Absicht,  eine  Vergiftung  hervorzurufen,, 
angewendet  werden,  so  sind  die  Antimoniaha  doch  schon  wegen  ihier 
häufigen  Benutzung  als  Arzneimittel  beachtenswerth.  Durch  unvorsich- 
tigen Gebrauch  derartiger  Medicamente  sind  öfter  zufällige  Vergiftungen 
herbeigeführt.  Von  ganz  besonderem  Interesse  sind  endlich  noch  ein  Theil 
der  Antimoniaha  wegen  ihrer  Benutzung  als  Brechmittel  geiade  bei  ver- 
mutheter  Vergiftung.  Da,  wie  schon  aus  dem  Vorhergehenden  theilv  eise 


i)  Anleitung  zur  quantitat,  Analyse.  Fünfte  Aufl.  — Braunschweig  _ Vieweg 
— 1863  p.  307.  — Ausserdem  wäre  über  diesen  Gegenstand  noch  einzusehen 
Fresenius  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie,  Jahrg.  3,  p.  206.  Jalirg.  7,  p.  195  und 
Puffer  a.  a.  0. 


§.  363.  364. 


Antimon. 


359 


ersichtlich  wird,  die  Beactionen  des  Antimons  -mit  denen  des  Arsens  viel- 
fach übereinstimmcn,  so  ist  auch  von  diesem  Gesichtspunkte  aus  das 
Antimon  für  den  Gerichtschemiker  von  grosser  Bedeutung.  Wir  haben 
uns  ausser  mit  den  Erkenmmgsmerkmalen  des  Antimons  auch  in  diesem 
Abschnitte  noch  mehrfach  mit  der  Besprechung  von  Methoden  zu  beschäf- 
tigen, mittelst  derer  das  Arsen  von  Antimon  getrennt  und  beide  neben 
einander  sicher  constatirt  werden  können.  Ich  sehe  überhaupt  diesen  und 
den  vorigen  Abschnitt  als  zusammengehörig  an  und  habe  sie  so  einge- 
richtet, dass  einer  den  andern  ergänzt. 

§.  363.  Unter  den  Antimonpräparaten,  die  für  unsere 
Aufgaben  besonders  beachtenswerth  sind,  ist  vorzugsweise  der 
Brech Weinstein  (Tartarus  stibiatus,  T.  emeticus,  Stibio-kali  tartaricum) 
und  die  aus  ihm  angefertigten  pharm.  Präparate  (Vinum  stibiatum, 
Unguentum  und  Emplastrum  stibiatum  etc.)  zu  nennen,  ausser- 
dem sind  beachtenswerth  das  fünffach  Schwefelantimon1)  (Sulfur 
auratum  Antimonii),  die  Calcaria  sulfurato-stibiata,  das  schwarze2) 
und  rothe  dreifach  Schwefelantimon  (letzteres  namentlich  in 
seinen  Gemengen  mit  Antimonoxyd  — Kermes  minerale,  Crocus 
metallorum,  Yitrum  und  Hepar  Antimonii  etc.),  die  Antimon- 
seife (Sapo  stibiatus),  dann  Antimonoxyd  und  die  dieses  haltenden 
Gemenge,  die  besonders  früher  unter  dem  Namen  des  Antimonium 
diaphoreticum  ablutum  und  non  ablutum,  der  Cinis  Antimonii 
etc.  angewendet  wurden,  endlich  das  Antimonchlorid,  dessen  Lösung 
in  Salzsäure  (Liquor  Stibii  chlorati)  noch  diesen  Augenblick  hie  und 
da  vom  Volke,  besonders  in  der  Thierarznei  und  auch  zu  technischen 
Zwecken  (Eisenbeitze)  gebraucht  wird.  Als  normaler  Körperbestandtheil 
ist  Antimon  bisher  nicht  erkannt  worden. 

§.  364.  Unter  den  Wirkungen  der  Antimonpräparate,  soweit  sie 
überhaupt  sicher  im  Körper  resorbirt  werden,  steht  die  ekel-  und  brechen- 
erregende  obenan,  minder  wichtig  für  die  uns  vorliegenden  Aufgaben 
sind  die  abführende  und  schweisstreibende  Eigenschaft  und  die  vermehrte 
Schleimabsonderung,  die  in  Folge  einer  Affection  der  Schleimhäute  des 
Magens,  Darmes  und  der  Luftwege  bewirkt  wird.  Auf  die  1868  von 
Nobiling  ausgesprochenen  Ansichten3)  über  die  Wirkungsweise  des  Brech- 
weinsteins und  die  Bolle,  welche  er  dabei  dem  vorhandenen  Kali  zu- 
ertheilt,  mache  ich  hier  nur  der  Vollständigkeit  halber  aufmerksam. 
Beim  Antimonchloride  kommt  die  corrodirende  Wirkung  in  Betracht,  die 
einigermaassen  mit  derjenigen  starker  Mineralsäuren  zusammen«.  Von 


•'-)  Kautschuk  mit  Goldschwefel. 

2)  Von  diesem  Körper  kommt  im  Handel  häufig  eine  durch  Ausschmelzen 
schwefelantimonhaltiger  Gesteine  gewonnene  Sorte  vor,  welche  grössere  oder 
geringere  Mengen  von  Schwefelarsen  enthält.  Ueberhaupt  wird  bei  vielen  Anti- 
monpraparaten  ein  Gehalt  an  Arsen  angetroffen. 

3)  Zeitschr.  f.  Biologie,  Bd.  4,  p.  40.  Vergl.  auch  Buchheim  und  Eisen- 
menger a.  a.  0.  und  Radziejewski  , Arch.  f.  Anat.  n.  Phys.  Jg.  1871,  p.  472. 
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Veränderungen,  die  bei  Anwendung  namentlich  grösserer  Mengen  von 
Antimonpräparaten  am  Körper  beobachtet  werden,  verdienen  hier  die 
Pusteln  genannt  zu  werden,  die  nach  äusserlicher  Application,  mitunter 
auch  bei  innerlicher  Anwendung  eintreten. 

Bei  Vergiftungen  mit  Antimonpräparaten  beobachtet  man  oft  Ent- 
zündungen und  Geschwüre  des  Magens  (Oesophagus,  diffuse  Köthung  der 
portio  cardiaca)  und  Darmes  (Ileum).  Die  Hyperämie  und  Hepatisation 
der  Lungen,  von  der  Magendie  spricht,  fand  Ackermann  nicht  bestätigt x). 
Saikowsky2)  hat  seine  beim  Arsen  citirten  Versuche  auch  auf  Antimon 
ausgedehnt  (Acidum  stibicum  und  Liq.  stibii).  Beim  Verfüttern  von 
täglich  1/2 — 1 Gramm  des  ersteren  Präparates  traten  im  Verlaufe  von 
14 — 19  Tagen  ähnliche  Fettablagerungen  in  der  Leber  (selten  in  Nieren 
und  Herz)  auf,  als  bei  den  Versuchen  mit  Arsen,  aber  geringere  Ge- 
wichtszunahmen. Bei  Benutzung  von  0,05  — 0,1  Gramm  Stibium  chlo- 
ratum war  nach  4 — 5 Tagen  die  Intensität  der  Fettmetamorphose  weit 
bedeutender.  Hinsichtlich  der  Einzelheiten  jener  Arbeit  verweise  ich  auf 
das  Original3). 

§.  365.  Die  Form,  in  der  die  Antimonpräparate  resorbirt 
werden,  ist  unbekannt;  bei  einzelnen  überhaupt  noch  fraglich,  ob  sie 
zur  Resorption  kommen.  Im  Ganzen  scheint  das  Antimon  ebensowenig 
als  Arsen  Neigung  zur  Vereinigung  mit  den  Albumiuaten  zu  besitzen; 
wenigstens  hat  man  bisher  noch  keine  solcher  Verbindungen  dargestellt. 
Die  löslichen  Verbindungen  des  Antimons  treten  wie  die  des  Arsens, 
wenn  innerlich  genommen,  bald  in  den  Harn  über,  so  dass  auch  bei 
Antimonvergiftungen  dieses  Excret  eine  besondere  Beachtung  verdient; 
indessen  erfolgt  die  vollständige  Abscheidung  auch  hier  ziemlich  langsam4 5). 
In  der  Leber  (und  Lunge)  kann  man  bei  innerlicher  Anwendung  von 
Antimonpräparaten  nach  Jaillard  einen  Theil  des  Antimons  zu  finden 
hoffen,  ebenso  im  Blute.  Von  besonderer  Wichtigkeit  für  die  gerichtliche 
Untersuchung  auf  Antimon  sind  der  Darmtractus  und,  wenn  Brechen 
erfolgte,  die  ausgebrochenen  Massen. 

§.  366.  Sehr  grosse  Schwierigkeit  liat  es  für  den  Chemiker,  Anhalte- 
punkte für  die  Beantwortung  der  Frage  zu  schaffen,  unter  welchen 
Umständen  das  Antimon,  welches  er  bei  einer  gericht- 
lichen Untersuchung  nachweisen  konnte,  in  das  Object  ge- 
langte, ob  zufällig,  ob  als  Medicament,  oder  in  der  Absicht  eines 
Giftmordes;  ebenso  ob  die  Dosis,  die  in  einen  Körper  gelangte,  als  tödlich 
oder  nicht  tödlich  anzusehen  ist6).  Hat  es  auch  hier  allerdings  keine 


1)  Vergl.  Virchow’s  Arcb.  f.  patli.  Anat.  Bd.  25,  p.  531. 

2)  A.  a.  0. 

3)  A.  a.  0.  und  Centralblatt  f.  med.  Wissensch.  No.  23.  1865. 

4)  Vergl.  Millon’s  und  Laveran’s  Mitth.  in  der  Comptes  rendues.  21.  p.  63i. 
Ferner  Bellini,  dessen  Publication  in  „Lo  Sperimentale“  ich  nur  aus  einem 
Referat  des  Jaliresber.  für  Pharmacie,  Bd.  2 (1868),  p.  453  kenne. 

5)  So  muss  ich  z.  B.  sagen,  dass  der  in  England  vorgekommene  1 rocess 
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grosse  Schwierigkeit  zu  ermitteln,  nie  viel  Antimon  noch  vorhanden  ist, 
so  ist  es  doch  oft  aus  äusseiiichen  Gründen  nicht  möglich  festzustellen, 
nie  viel  ursprünglich  vorhanden  war,  besonders  dort,  wo  nicht  alles 
Erbrochene  und  alle  Excrete  vorsichtig  gesammelt  und  später  analysirt 
werden  konnten. 

§.  307.  Auch  das  Antimon  wird  noch  jahrelang  in  einer  Leiche 
nachweisbar  bleiben.  Ein  zufälliges  Hineingelangen  desselben  in  die 
Leichenreste  ist  weniger  als  beim  Arsen  zu  befürchten. 

§.  368.  Hinsichtlich  der  Abscheidung  des  Antimons  aus  organischen 
Gemengen  ist  dem  bereits  Mitgetheilten  wenig  Neues  hinzuzufügen.  Auch 
hier  ist  namentlich  die  Zerstörung  mit  chlorsaurem  Kali  zu  empfehlen. 
Für  dieselbe  gelten  die  Vorsichtsmaassregeln,  die  schon  §.  339.  I ange- 
deutet worden.  JDa  die  Lösung  von  Antimonchlorid  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  leicht  basisches  Chlorid  als  weissen  Niederschlag  fallen  lässt,  so 
ist  einem  etwa  dadurch  zu  erwartenden  Verluste  möglichst  vorzubeugen. 
Das  basische  Chlorid  löst  sich  in  Weinsäuresolution. 

§.  369.  Für  die  Lösungen  des  Antimons  ist  beachtenswerth,  dass 
aus  ihnen  das  Metall  weit  leichter  durch  Schwefelwasserstoff  präcipitirt 
wird,  als  aus  den  Lösungen  des  Arsens  dieses  (wenigstens,  wenn  Arsen- 
säure vorhanden);  man  darf  sich  aber  durch  das  oben  bezeichnete  Y er- 
halten des  Antimonchlorides  gegen  Wasser  nicht  verleiten  lassen,  den 
Schwefelwasserstoff  in  zu  saure  Lösung  zu  bringen,  weil  dann  die  Fällung 
unvollständig  bleibt.  Das  gefällte  Schwefelantimon  ist  orange,  es  ist  in 
Aetzammoniakflüssigkeit  und  Lösungen  von  saurem  schwefligsaurem  Natron 
fast  unlöslich,  in  Schwefelalkalilösungen  und  Schwefelammonium  löst  es 
sich  'wie  Schwefelarsen,  in  Salzsäure  von  gewöhnlicher  Con centration  löst 
es  sich  beim  Erwärmen  leicht.  Wird  Schwefelantimon  oder  eine 
andere  Antimonverbindung  mit  Salpetersäure  erhitzt,  so  erfolgt  nur  sehr 
partielle  Lösung,  ein  grösserer  Theil  des  Antimons  bleibt  als  Antimonoxyd 
(antimonsaures  Antimonoxyd)  ungelöst  zurück.  Mit  der  hinreichenden 
Menge  von  salpetersaurem  Alkalisalz  oder  einem  Gemenge  von  salpeter- 
sauiem  und  kohlensaurem  Salz  verpufft,  werden  das  Antimon  und  seine 
Verbindungen  in  antimonsaures  Salz  verwandelt.  Ist  die  Verpuffung  mit 
Kalisalzen  vorgenommen,  so  entsteht  lösliches  antimonsaures  Kali,  hat  man 
dazu  Natronsalz  genommen,  sö  bildet  sich  schwer  lösliches  antimon- 
saures Natron.  Arsen  giebt  unter  letzteren  Umständen  leicht  lösliches 
Natronsalz.  Will  man  bei  einer  gerichtlich  chemischen  Untersuchung,  bei 
der  man  Amen  neben  Antimon  vermuthet,  jeden  dieser  Stoffe  gesondert 
nachweisen,  oder  bei  derselben  von  vorne  herein  Verwechslungen  beider 
vermeiden,  so  kann  man  den  zuerst  erhaltenen  Schwefelwasserstoffnieder- 


Prichard,  bei  dem  angebliche  Vergiftung  mit  Brechweinatein  zur  Verhandlung 
kam  fhr  mich  manche  unklare  Seite  hat  und  dass,  wie  der  Thatbestand  mir 
vergelegen  (allerdings  nur  in  einem  Excerpt  der  Wiener  med.  Wochenachr.  1865, 
p.  107Z  und  1105)  das  Erkenntmsa  manche  Angriffspunkte  darbietet. 
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schlag  mit  Ammonimncarbonat  behandeln,  das  in  diesem  Gelöste  (Arsen- 
sulfid) vom  Ungelösten  (Antimonsulfid)  durch  Filtration  trennen,  die  Lösung 
des  Arsensulfides  zur  Trockne  bringen  und  wie  früher  gezeigt,  mittelst 
salpetersaurem  Natron  verpuffen.  Der  Verpuffüngsrückstand  wird  in  war- 
mem Wasser  gelöst  (weil  dieses  weniger  löst  als  kaltes).  Derjenige  Theil 
von  dem  Verpuffungsrückstande,  welcher  hiebei  ungelöst  bleibt,  kann 
später  zu  der  Probe,  in  der  Antimon  vermuthet  wird,  genommen  werden. 
Das  im  Ammoniak  unlösliche  Schwefelantimon  wird  ebenfalls  mit  salpeter- 
saurem  Natron  oxydirt,  das  Oxydationsprodukt  mit  warmem  Wasser  aus- 
gezogen. Was  sich  darin  löst,  kann  der  auf  Arsen  zu  untersuchenden 
Masse  beigegeben  werden.  Das  in  Wasser  schwer  lösliche  antimonsaure 
Natron  kann  später  in  Schwefelsäure  gelöst  und  im  Apparate  von  Marsh 
wie  arsenhaltige  Stoffe  geprüft  werden,  oder  es  kann,  mit  Cyankahum  ge- 
mengt, durch  Glühen  im  Porzellantiegel  zu  Metall  reducirt  werden , wobei 
indessen  sehr  kleine  Mengen  von  Antimon  durch  Verdunstung  verloren 
gehen.  Das  reducirte  Antimon  kann  durch  Wasser  von  den  beigemeng- 
ten Stoffen  getrennt  und  weiter  untersucht  werden. 

§.  370.  Was  das  Verhalten  des  Antimons  im  Marsh’schen 
Apparate  betrifft,  so  gleicht  dasselbe  nach  Thompson1),  Pfaff2)  und 
Anderen3)  dem  des  Arsens.  Auch  das  Antimon  giebt  unter  gleichen 
Umständen  wie  das  Arsen  einen  gasförmigen  Antimonwasserstoff,  der 
weiter  unter  ähnlichen  Umständen  wie  der  gasförmige  Arsenwasserstoff 
zerlegt  wird  und  einen  Anflug  von  Antimon  liefert.  Angezündet  verbrennt 
dieser  Antimonwasserstoff  mit  grünlich  weissei1  Flamme  zu  Antimonoxyd 
und  Wasser.  Ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen  Arsen-  und  Antimon- 
wasserstoff besteht  darin,  dass  ersterer  intensiven  Knoblauch- 
geruch besitzt,  letzterer  geruchlos  ist.  Auch  das  Verhalten 
dieser  beiden  Verbindungen  gegen  Silberlösungen  bietet  Verschiedenheiten. 
Während  Arsenwasserstoff  Silber  reducirt  und  sein  Arsen  in  gelöst  blei- 
bende arsenige  Säure  umgewandelt  wird,  giebt  Antimonwasserstoff  einen 
braunen  Niederschlag,  wie  man  sagt,  von  Antimonsilber  und  in  der 
Flüssigkeit  findet  sich  kein  Antimon4).  Aus  diesem  Niederschlage  kann 
man  das  Antimon  durch  Weinsäure  in  Lösung  bringen.  Schon  dieser 
Umstand  lässt  mich  an  der  bisherigen  Annahme,  dass  Antimonsilber  vor- 
handen, zweifeln.  Ich  halte  den  Niederschlag  für  ein  Gemenge  von  Silber 
und  Antimonoxyd. 

Ueber  die  Unterschiede  des  Arsen-  und  Antimonspiegels  ist  bei 


r)  Journal  f.  prakt.  Chem.,  Bd.  11,  p.  369. 

2)  PoggendorfFs  Annal.  f.  Phys.,  Bd.  40,  p.  339. 

3)  Vergl.  Simon  in  PoggendorlFs  Annal.  f.  Phys.,  Bd.  42,  p.  369,  ferner  Vogel 
Journal  f.  prakt.  Chem.,  Bd.  13,  p.  57,  Büchner  in  dessen  Repertor.  t.  Pharm. 
Bd.  63,  p.  250,  Meissner  und  Hankel  im  Journal  f.  prakt.  Chem.,  Bd.  25,  p.  243. 

4)  Vergl.  hierüber  [auch  Hoffmann  in  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  115, 
p.  287,  wo  der  Nachweis  geliefert  wird,  dass  diese  Methode  selbst  zur  quantitativen 
Bestimmung  beider  geeignet  ist. 
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Gelegenheit  des  Arsens  bereits  das  Notlüge  mitgetheilt  worden,  so  dass 
auf  das  dort  Gesagte  verwiesen  werden  kann  (§.  359). 

Ganz  unstatthaft  ist  es,  das  Gasgemisch  des  Marsh’schen  Apparates,, 
in  dem  Antimon  nachgewiesen  werden  soll,  über  Kali  zu  leiten.  Festes 
Aetzkali  zersetzt  Antimonwasserstoff  nach  meinen  Erfahrungen  vollständig,, 
während  Arsenwasserstoff  unzersetzt  bleibt.  Man  kann  diesen  Umstand, 
wie  ich  mich  überzeugt  habe,  sogar  benutzen,  um  Arsenwasserstoff  neben 
Antimonwasserstoff'  zu  constatiren.  Leitet  man  Antimonwasserstoff  durch 
ein  hinreichend  langes  Kohr  mit  erbsengrossen  Kalistücken,  so  wird  aller 
Antimonwasserstoff  zersetzt;  die  Kalistücke  nehmen  eine  dunkel  metall- 
glänzende  Oberfläche  an.  Gleichzeitig  vorhandener  Arsenwasserstoff  geht 
unabsorbirt  durch  und  liefert  später  in  der  glühenden  Glasröhre  den 
ihm  zukommenden  Beschlag. 

Antimonwasserstoff  ist  überhaupt  weit  mehr  zur  Zersetzung  geneigt,, 
als  Arsenwasserstoff  und  es  liefert  deshalb  der  Marsh’sche  Apparat  das 
Antimon  lange  nicht  so  vollständig,  als  das  Arsen1).  Goldchlorid  -wird, 
von  Antimon  Wasserstoff  weit  schneller  als  von  Arsenwasserstoff  reducirt; 
auch  concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt,  ebenso  Kalilauge2). 

§.  371.  Von  Keactionen  des  Antimons  sind  noch  Folgende  hervor- 
zuheben. Man  bereitet,  um  sie  anzustellen,  am  Besten  eine  Lösung  von 
reducirtem  Antimon  in  Salzsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure- 
und  entfernt  später  durch  vorsichtiges  Erwärmen  die  Salpetersäure  wieder. 
Wenn  man  direkt  das  Schwefelantimon  in  Salzsäure  gelöst  hat,  so  muss, 
jedenfalls  für  die  in  2 und  3 genannten  Proben  so  lange  erhitzt  werden,, 
bis  aller  Schwefelwasserstoffgeruch  verschwunden. 

1)  Zunächst  ist  noch  einmal  an  die  orange  Farbe  des  durch  Schwefel- 
wasserstoff aus  den  sauren  Lösungen  des  Antimons  und  seiner  Verbindungen 
gefällten  Schwefelantimon  zu  erinnern.  Mag  dasselbe  aus  Lösungen  dar- 
gestellt sein,  die  antimonige  Säure  (Antimonoxyd)  oder  solchen,  die 
Antimonsäure  enthielten,  es  wird  dieser  Niederschlag  als  dreifach  Schwefel- 
antimon betrachtet  werden  können,  dem  aber  in  letzterem  Falle  freier 
Schwefel  und  falls  bei  Gegenwart  von  Weinsäure  gefällt  wurde  — 
etwas  Supersulfid  beigemengt  sind.  Auch  bei  der  Fällung  des  Schwefel- 
antimons ist  es  rathsam,  Gegenwart  von  Salpetersäure,  Chlorsäure  und 
anderen  oxydirenden  Stoffen  zu  vermeiden.  Die  Löslichkeitsverhältnisse 
des  Schwefelantimons,  soweit  sie  hier  von  Wichtigkeit  sind,  wurden 
bereits  früher  besprochen.  Hier  will  ich  noch  besonders  darauf  hinweisen, 
dass  beim  Erhitzen  von  Schwefelantimon  oder  dessen,  durch  Einwirkung 
warmer  Salpetersäure  gewonnenen,  Oxydationsprodukten  mit  Cyankalium 
(vide-  Arsen  §.  360)  sowohl  an  der  Luft  wie  im  Strome  von  Kohlensäure 


9 Der  schwarze  antimonhaltige  Absatz,  welcher  sich  im  Apparate  von  Marsh 
ans  der  Flüssigkeit  abscheidet,  muss  später  abfiltrirt  und  auf  Antimon  weiter 
geprüft  werden. 

2)  Vergl.  Himmelmann  im  Apotheker.  Jahrg.  1867,  p.  327. 
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(§.  358  Eresenius-Babo’sche  Nachweisungsmethode)  kein  Antimon  ver- 
flüchtigt wird . also  auch  kein  Antimonbeschlag  entsteht.  Dagegen  ver- 
flüchtigt sich  beim  Erhitzen  des  Metalles  oder  eines  Gemisches  von 
Schwefelantimon  oder  Antimonoxyd  oder  Antimonsäure  mit  Cyankalium 
im  Strome  von  Wasserstoff,  also  auch  dort,  wo  nach  der  Berzelius-Duflos- 
Hirsch’schen  Methode  das  Arsen  nachgewiesen  werden  soll,  wenigstens  ein 
Theil  des  Antimons  und  bildet  an  den  kälteren  Theilen  des  Apparates 
einen  Anflug,  der  mit  dem  Arsenbeschlag  verwechselt  werden  könnte. 

Bei  dem  Keductionsversuche  mit  Kohle  im  Glasröhrchen,  wie  er  (§.  360) 
für  Arsen  beschrieben  worden,  erfolgt  kein  Beschlag  von  Antimon,  ebenso 
nicht  beim  Erhitzen  mit  Cyankalium  oder  oxälsaurem  Natron  (Zwenger’s 
Versuch).  Dagegen  glaube  ich,  die  beim  Arsen  beschriebene  Reductions- 
methode  Zwenger’s  empfehlen  zu  können,  um  das  Antimon,  welches  man 
später,  in  Salzsäure  gelöst,  für  die  Identitätsreactionen  an  wenden  will,  aus 
seinen  Verbindungen  zu  reduciren.  Man  hat  hiebei  den  Vortheil,  dass 
durch  Verflüchtigung  keine  Spur  des  Antimons  verloren  gehen  kann. 
Der  dort  nach  hinreichend  langem  und  starkem  Erhitzen  bleibende  Rück- 
stand wird  mit  Wasser  ausgelaugt,  das  ungelöst  bleibende  Antimon  ge- 
nügend ausgewaschen  *)  und  dann  weiter  verarbeitet.  Schwefelantimon  wird 
übrigens,  wie  ich  mich  überzeugte,  auch  durch  oxalsaures  Natron  nicht 
vollständig  zu  Metall  reducirt.  • Laugt  man  den  Rückstand  nach  der  Re- 
duction  mit  Wasser  aus,  filtrirt  und  versetzt  das  Eiltrat  mit  Salzsäure,  so 
fällt  reichlich  orange  Schwefelantimon.  Man  würde  deshalb  gut  thun,  vor 
der  Behandlung  mit  dem  Oxalate  das  Schwefelantimon  mit  concentrirter 
Salpetersäure  zu  oxydiren. 

2)  Die  salzsaure  Lösung  des  Antimons  giebt  ferner,  wenn  sie  nicht 
allzuviel  freie  Säure  enthält,  mit  der  genügenden  Menge  Wasser  verdünnt, 
einen  weissen  Niederschlag  von  basischem  Chlorid  (Algarothpulver).  Letzterer 
löst  sich  wiederum  leicht  in  Weinsäure  und  das  Antimon  wird  auch  aus 
dieser  Lösung  mittelst  Schwefelwasserstoff  orange  gefällt. 

3)  Eine  Probe  der,  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltenen  salz- 
sauren  Lösung  des  Antimons  wird  vorsichtig  soweit  abgedampft,  bis  der 
grösste  Theil  der  überschüssigen  Säure  (nicht  alle)  entfernt  ist.  Der  flüssige 
Rückstand  wird  in  eine  flache  Platinschale,  am  Besten  in  die  Höhlung 
eines  Platindeckels  gegossen,  nachdem  letzterer  vorher  blank  geputzt  worden. 
Legt  man  in  die  Flüssigkeit  dann  ein  Stück  Zink  (oder  Magnesium),  so 
schlägt  sich,  aus  concentrirten  Lösungen  sogleich,  aus  verdünnten  nach 
einiger  Zeit,  eine  braune  Schicht  von  Antimon1 2)  auf  dem  Platin  nieder. 
Bei  concentrirteren  Lösungen  entsteht  ausserdem  noch  ein  braunschwarzer 
oder  schwarzer  Niederschlag  von  Antimon.  0,00005  Gramm  Antimon  in 


1)  Da  das  Metall  sich  leicht  absetzt,  so  ist  hier  wie  in  all  solchen  hallen  zu 

empfehlen,  das  Filtriren  zu  vermeiden  und  die  Trennung  von  der  Flüssigkeit 
durch  Decantiren  zu  bewerkstelligen.  _ 

2)  Ueber  die  Beschaffenheit  dieses  Antimons  siehe  auch  Böttger  im  Gh.  Gtrbl. 

Jahrg.  3,  p.  519. 
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1 CC.  Flüssigkeit  (mit  etwa  2 Tropfen  freier  Salzsäure)  lieferte  Fresenius, 
von  dem  diese  Methode  herrührt,  näch  1/i  Stunde  noch  deutliche  ßeactionen. 
Die  Grenze  scheint  bei  Verdünnungen  von  1 : 30000  zu  liegen ]). 

Neben  Salzsäure  dürfen  auch  andere  Säuren  zugegen  sein,  aber  keine 
Salpetersäure.  Gegenwart  von  Antimonsäure  oder  des  ihr  entsprechenden 
Superchlorides  beeinträchtigt  die  Beaction  nicht.  Zinnchlorür  giebt  unter 
ähnlichen  Umständen  zwar  auch  einen  Ueberzug  von  Zinn,  indessen  ist 
derselbe  grau,  nicht  braunschwarz.  Er  ist  ferner  in  Salzsäure,  besonders 
etwas  erwärmter,  leicht  löslich,  während  der  Antimonniederschlag  sowohl 
in  kalter,  als  (bei  kurzer  Einwirkung)  kochender  Salzsäure  unlöslich  ist. 
Sind  Zinn  und  Antimon  miteinander  vorhanden,  so  ist  der  Niederschlag 
weniger  dunkel  braunschwarz  und  es  scheint  die  Gegenwart  des  Zinns  die 
Empfindlichkeit  der  Beaction  zu  vermehren. 

Ein  solcher  Niederschlag  aus  Zinn  und  Antimon  giebt  das  Zinn  an 
kalte  Salzsäure,  das  Antimon  aber  erst  an  ein  Gemisch  von  Salzsäure  und 
Salpetersäure  ab.  Arsenverbindungen  werden  unter  gleichen  Umständen 
theüweise  in  Arsen  (festen  Arsenwasserstoff),  theil weise  in  Arsenwasser- 
stoffgas verwandelt,  letzteres  entweicht,  ersteres  legt  sich  nicht  an  das 
Platin,  sondern  an  das  Zink  oder  es  schwimmt  in  Flocken  in  der  Flüssig- 
keit. Sind  Arsen  und  Antimon  neben  einander  anwesend,  so  verursacht 
ersteres  keine  Störung. 

Ueber  das  Verhalten  der  Antimonpräparate  bei  dem  elektrolytischen 
Versuche  Bloxam’s  siehe  diesen  (§.  358).  Andere  ßeactionen  des  Anti- 
mons wurden  schon  beim  Arsen  besprochen  (§.  360). 

§.  372.  Hat  man  Antimon  constatirt,  so  ist  als  Corpus  delicti 
ein  Antimonspiegel  imd  eine  Probe  Schwefelantimon  einzureichen. 

§.  373.  Von  den  Eigenschaften  des  Antimons  und  seiner  wichti- 
geren Verbindungen  mögen  folgende  hervorgehoben  werden: 

Metallisches  Antimon  (Antimonium,  Stibium)  ist  ausgezeichnet  durch 
silberweisse  Farbe,  bedeutenden  Metallglanz  und  grob  krystallinisch.es  Gefüge. 
Es  krystallisirt  in  Rhomboedern,  ist  hart  und  so  spröde,  dass  es  leicht  in  Pulver 
verwandelt  werden  kann.  Sein  spec.  Gewicht  ist  gleich  6,712.  Bei  4250 
schmilzt  es,  bei  starker  Rothgluth  verflüchtigt  es  sich.  In  sauerstofffreier  Luft 
(Wasserstoff)  bleibt  es  dabei  unverändert,  in  sauerstoffhaltiger  Luft  oxydirt  es 
sich  zu  weissem  Antimonoxyd.  Geschieht  das  Erhitzen  vor  dem  Löthrohre  auf 
Kohle,  so  sieht  man  diese  sich  mit  weit  verbreitetem,  weissem  Beschläge  über- 
ziehen. Die  sich  bildenden  Dämpfe  sind,  wenn  das  Antimon  frei  von  Arsen  war, 
geruchlos. 

Das  Antimon  wird  von  kalter  concentrirter  Salzsäure,  ebenso  von  verdünnter 
und  auch  von  concentrirter  kalter  Schwefelsäure  nicht  angegriffen.  Concentrirte 
heisse  Salzsäure  löst  fein  vertheiltes  Antimon  zu  Chlorid,  concentrirte  heisse 
Sc  wefelsäure  löst  es  (aber  sehr  schwer)  zu  schwefelsaurem  Antimonoxyd.  Sal- 
peters?,ure  oxydirt  das  Antimon,  lässt  aber  den  grössten  Theil  des  Oxydations- 
produktes ungelöst  als  weisses  Pulver  zurück.  Dieses  letztere  ist,  je  nachdem 
. °anr?  verdünnter  oder  concentrirter  war,  entwoder  reines  Antimonoxyd,  oder 
cm  Gemisch  (Verbindung)  desselben  mit  Antimonsäure.  Königswasser  löst  leicht. 


l)  Vergl.  Fresenius  in  der  Zeitschr.  f.  anal.  Chem., 
rresenius  ..Anleitung  zur  qualitat.  Analyse“. 


Jahrg.  I,  p.  443,  auch 


366 


Specieller  Theil. 


§•  373. 


Chlor  (Salzsäure  und  chlorsaures  Kali),  Brom,  Jod  wirken  heftig  auf  Antimon, 
indem  sie  resp.  Chlorid  (Superchlorid  hei  Anwendung  von  troclmem  Chlor  und 
Ueberschuss  desselben),  Bromid  oder  Jodid  bilden.  Schwefel  verbindet  sich  beim 
Erwärmen  mit  Antimon  zu  dreifach  Schwefelantimon. 


Salpetersaure  und  chlorsaure  Salze,  mit  Antimon  gemengt  und  erhitzt,  gehen 
antimonsaures  Salz. 

Metallisches  Antimon  wird  zu  einigen  Legirungen  (Schriftletternmetall,  Zapfen- 
lagermetall etc.)  verarbeitet.  Mehrmals  ist  auch  vor  dem  Gebrauche  von  Löffeln 
etc.  gewarnt  worden,  die  aus  einer  Legirung  von  Blei  und  Antimon  bestehen1). 
.(Trinkbecher  aus  Antimonmetall,  sog.  pocula  emetica.  — Pilulae  aeternae.) 

Wären  metallisches  Antimon  oder  graues  Schwefelantimon  im  Objecte  einer 
chemischen  Untersuchung  vorhanden,  so  würde  man  sie  durch  Schlemmen 
abtrennen  können. 

Antimonoxyd  (antimonige  Säure,  Stibinm  oder  Antimouium  oxydatum 
album)  stellt  eine  weisse  krystallinische  Substanz  dar,  die,  wie  die  arseuige 
.Säure  dimorph  ist  und  mit  den  beiden  Formen  dieser  Isomorphie  zeigt,  wobei 
indessen  zu  bemerken,  dass  beim  Antimonoxyde  die  prismatische  die  häufiger 
vorkommende  Form  ist.  Das  Oxyd  kommt  auch  amorph  vor.  Es  wird  beim 
Erhitzen  gelb,  schmilzt  ziemlich  leicht,  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch  und 
ist  erst  bei  weit  höherer  Temperatur  flüchtig,  als  arsenige  Säure.  Kohle,  Cyan- 
kalium, oxalsaure  Salze  und  Wasserstoff  reduciren  das  Antimonoxyd  zu  Metall, 
doch  ist  das  letztere  weit  schwieriger  zu  verflüchtigen  als  Arsen.  Mit  Schwefel- 
antimon lässt  sich  Antimonoxyd  in  allen  Verhältnissen  zusammenschmelzen 
(Vitrum  antimonii  etc.). 

Autimonoxyd  ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich,  es  wirkt  nicht  auf  Lackmus. 
Salzsäure  und  Weinsäure  lösen  es,  Salpetersäure  nimmt  nur  Spuren  auf.  Mit  kohlen- 
saurem Kali  zusammengeschmolzen , bildet  es  antimonigsaures  Kali,  welches  aber 
durch  Wasser  unter  Abscheidung  der  antimonigen  Säure  zerlegt  wird.  Mit  sal- 
petersauren Salzen  geschmolzen,  gieht  es  antimonsaures  Salz. 

Ausser  den  schon  früher  besprochenen  Reactionen  sind  noch  folgende  bemer- 


kenswerth: 

Kali  und  kohlensaures  Kali  bringen  in  den  Lösungen  des  Antimonoxydes 
(in  Salzsäure)  weisse  Niederschläge  hervor,  die  sich  im  grösseren  Ueberschusse 
des  Lösungsmittels  lösen.  Aus  den  Lösungen  in  kohlensaurem  Kali  wird  all- 
mählig  Antimonoxyd  abgeschieden.  _ 

Ammoniak  und  kohlensaures  Ammoniak  fällen  weiss  und  lösen  den  Nieder- 
schlag nicht  wieder.  . ..  ...... 

Gelbes  Blutlaugensalz  fällt  weissen  Niederschlag,  der  m Salzsaure  unlöslich 


ist  und  allmählig  blau  wird. 

Folgende,  von  Bunsen  und  Rose  gegebene,  Reactionen  können  dazu  dienen, 
das  Antimonoxyd  von  Antimonsäure  zu  unterscheiden.  Antimonoxyd  wird  in 
Wasser  suspendirt,  die  Flüssigkeit  auf  eine  Porzellanplatte  getröpfelt  und  ver- 
dunstet, dann  der  noch  warme  Rückstand  mit  einem  Tropfen  von  salpetersaurem 
Silberoxyd- Ammoniak  befeuchtet;  es  entsteht  ein  schwarzer  Flecken  von  Silberoxy- 
dul.  Ebenso  giebt  eine  Lösung  von  Antimonoxyd  in  Kali  mit  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd einen  schwarzen  in  Ammoniakliquor  unlöslichen  Niederschlag  von 
Silberoxydul.  Antimonsäure  giebt  diese  Reactionen  nicht.  Goldlosungen  und 
die  Lösungen  von  übermangansauren  Salzen  werden  durch  Antimonoxyd  reducirt; 
man  verwendet  zu  diesen  Versuchen  eine  Lösung  in  Salzsaure.  Antimonsaure 

reducirt  Goldlösung  etc.  nicht.  r , 

Unterschwefligsaures  Natron  fällt  aus  schwach  salzsaurer  Losung  des  Oxydes 

lothen  Niederschlag  (Antimonzinnober). 


')  z.  rs 


. Berliner  klin.  Wocheuschr.  Jalirg.  1865,  No.  37,  p.  378. 
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Brechweinstein  (Tartarus  emeticus,  T.  stibiatus,  Stibio-kali  tartaricum) 
krystallisirt  in  farblos-durchsichtigen  Rhombeu-Octaedern  und  Combination  der- 
selben; er  ist  iu  etwa  15  Tbeilen  kalten  und  2 Theilen  kochenden  Wassers  löslich. 
Die  wässrige  Lösung  schmeckt  süsslich-metallisck;  sie  zersetzt  sich  mit  der  Zeit 
unter  Abscheidung  eines  weisslichon  Pulvers.  Alkohol  präcipitirt  das  Salz  aus 
seiner  Lösung.  Trocken  erhitzt,  bräunt  sich  der  Brechweinstein,  stösst  anfangs 
Wasser,  dann  nach  Karamel  riechende  Dämpfe  aus  und  hinterlässt  schliesslich  eine 
kohlige  Masse,  aus  der  Wasser  kohlensaures  Kali  auszieht.  Zeigt  sich  bei  stär- 
kerem Erhitzen  ein  Geruch  nach  Knoblauch,  so  war  der  Brech Weinstein  mit 
Arsen  verunreinigt.  Für  dieses  Salz  sind  als  specifische  Reactionen  anzuführen: 

Ammoniak  und  kohlensaures  Ammoniak  fällen  Anfangs  nichts,  später  An- 
timonoxyd unvollständig. 

Salpetersäure  und  Schwefelsäure  bewirken  weissen,  im  Ueberschusse  des 
^Lösungsmittels  unlöslichen  Niederschlag. 

Salzsäure  giebt  weissen,  im  Ueberschusse  leicht  löslichen  Niederschlag, 

Gelbes  Blutlaugensalz  keine  Fällung. 

Gerbsäure  fällt  voluminösen  gelblichen  Niederschlag. 

Eisenchlorid  bringt  nach  Claus1)  in  verdünnter  Lösung  einen  gelben  Nieder- 
schlag hervor,  der  sich  im  Ueberschusse  der  Eisenchloridlösung  löst.  Setzt  man 
•weniger  der  letzteren  hinzu,  als  zu  völliger  Lösung  des  ursprünglich  entstandenen 
Niederschlages  nothwendig  ist,  so  wird  der  Niederschlag  gallertartig.  In  con- 
centrirteren  Lösungen  entsteht  nur  gelbe  Färbung  (Unterschied  von  den  übrigen 
officinellen  Antimonpräparaten). 

Schwefelwasserstoff  verursacht  nur  orange  Färbung.  Ein  Niederschlag  ent- 
steht erst  auf  Zusatz  von  Salzsäure. 


Officinelle  Präparte,  die,  wie  z.  B.  der  Kermes  minerale,  der  Crocus 
Antimonii,  das  Yitrum  Antimonii,  das  Antimonium  diaphor etic um 
etc.,  Antimonoxyd  enthalten,  geben  dieses  bei  einer  Digestion  an  Weinsäure- 
lösung ab. 

Als  Cinis  Antimonii  wird  ein  durch  Verbrennen  von  Antimon  oder 
Schwefelantimon  an  der  Luft  dargestelltes  unreines  antimonsaures  Antimonoxyd 
bezeichnet,  dem  beigemengtes  metallisches  Antimon  oder  Schwefelantimon  die 
graue  Farbe  ertheilt. 

Stibium  oxydatum  griseum  (graues  Antimonoxyd)  wird  durch  Ein- 
•wirkung  verdünnter  Salpetersäure  auf  gepulvertes  Antimon  erzielt.  Es  enthält 
etwas  unoxydirtes  Antimon. 

Als  Antimonium  diaphoreticum  bezeichnet  man  durch  Verpuffen  von 
Antimon  oder  Schwefelantimon  mit  Salpeter  erzielte  Substanzen,  deren  Zusammen- 

SetilU  ng  f “ü  ' der  M?n?e  deS  angewendeten  Salpeters  wechselt.  Im  Wesentlichen 
ent  alt  das  Praparat  Antimonoxyd,  antimonsaures  Kali,  unzersetzten  Salpeter  und 

en£TSaUre8  i r-rS?‘  schwefelsam‘es  Kali)-  Durch  Auskochen  mit  Wasser 
entfernt  man  die  löslichen  Gemengtheile  und  stellt  sich  das  Antimonium 

nanilt)  °drartlCUm  ab  utum  (falscllludl  auch  Antimonium  oxydatum  album  ge- 

Da.8  ^reifach-Sch  wefelantimon  (Antimonium  crudum)  ist  die  am  wei- 
testen in  der  Natur  verbreitete  Antimonverbindung  und  dient  vorzugsweise  als 
Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  der  übrigen  Antimonverbindungen.  Es  liudet 

idfn,  31GrT1HeS9g  arZere)  meisteQtheils  >*•  strahlig  kry stallin ischen,  graumetall- 
glanzenden Massen,  die  ein  graphitfarbenes  Pulver  geben.  Sein  spec  Gew  ist 

untrSdem  N D r ^ 4»«*«  wird  es  im  amorphen  Zustande  häufme 
Ointer  dem  Namen  Kermes  minerale, 'Stibium  sulfuratum  rubeum  etc  und  zwar 

t Ant.monoxyd  gemengt)  angewendet;  es  hat  in  diesem  rothbraune' oder  rotli- 


')  I'liarm.  Zeitscbr.  f.  Russland,  Jahrg.  1,  p,  soi. 
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orange  Farbe;  auch  der  durch  Schwefelwasserstoff  in  Autimonoxydlösungen  ent- 
stehende  Niederschlag  ist  amorphes  dreifach  Schwefelantimon, 

Beide  Formen  des  Schwefelantimons  sind  bei  erhöhter  Temperatur  schmelzbar, 
sie  verbrennen  an  der  Luft  zu  Antimonoxyd  (antimonsaurem  Antimonoxyd)  und 
schwefliger  Säure.  Durch  Wasserstoff  werden  sie  in  der  Hitze  vollständig,  durch 
Cyankalium  und  oxalsaures  Natron  beim  Erhitzen  unvollständig  reducirt.  In  Wasser 
sind  beide  unlöslich.  Concentrirte  heisse  Salzsäure,  ebenso  Königswasser  lösen 
sie,  erstere  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff,  welches  durch  Bleipapier 
(schwarze  Färbung)  oder  durch  ein  Papier,  welches  man  mit  frisch  bereiteter 
Lösung  von  Nitroprussidnatrium  in  verdünntem  Aetzammoniak  getränkt  hat  und 
welches  man  in  das  zu  untersuchende  Gas  bringt,  erkannt  wird  (violette  Färbung). 
Salpetersäure  oxydirt,  löst  aber  vom  entstehenden  Oxyde  nur  wenig.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  zu  schwefelsaurem  Antimonoxyd.  Kochende  Lösungen  vom 
Alkalihydraten  oder  kolilensauren  Alkalien  lösen  in  der  Hitze  das  Schwefel- 
antimon  (krystallisirtes  schwer,  amorphes  leicht),  die  Lösung  giebt  beim  Erkalten, 
einen  Niederschlag  von  Kermes.  Mit  Alkalihydraten  oder  kohlensaurem  Alkali 
lässt  es  sich  zusammenschmelzen,  indem  Sulfosalz  und  antimonigsaures  Salz  ent- 
steht (Hepar  Antimonii).  Ammoniakliquor  löst  fast  gar  nicht,  man  kann  dadurch 
einen  eventuellen  Gehalt  von  Schwefelarsen  ausziehen.  Die  übrigen  Eigen- 
schaften, soweit  sie  hier  bemerkenswerth,  wurden  bereits  früher  besprochen. 

Das  Fiinffach-Schwefelantimon  wird  unter  dem  Namen  Goldschwefel 
(Sulfur  auratum  Antimonii,  Sulfur  stibiatum  aurantiacum)  in  der  Medicin  ange- 
wendet. Es  ist  ein  durch  Fällen  aus  gewissen  Sulfosalzen  des  Fünffach-Schwefel- 
antimons mittelst  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  dargestelltes  amorphes, 
orange  gefärbtes  Pulver,  aus  dem  Schwefelkohlenstoft  2 Atome  Schwefel  auszieht 
und  welches  deshalb  auoh  als  Gemenge  von  Dreifach -Schweleiantimon  mit 
Schwefel  betrachtet  wird1).  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  wird  aber  von  demselben 
allmählig  zersetzt,  indem  etwas  Antimonoxyd  entsteht.  Beim  Erhitzen  entlässt 
es  einen  Theil  des  Schwefels.  In  den  meisten  chemischen  Beactionen  stimmt  das 
Präparat  mit  den  vorigen  überein. 

Calcaria  sulfurato-stibiata  ist  das  Sulfosalz  des  Calciums  mit  Fünf- 
fach-Schwefelantimon. Es  ist  wie  alle  Sulfosalze  (Schlippe  s Salz)  des  Antimons 
dadurch  ausgezeichnet,  dass  es,  mit  Salzsäure  versetzt,  unter  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff  einen  orange  Niederschlag  von  Sulfuraurat  giebt. 

Antimonchlorid  (Butyrum  Antimonii)  bildet  eine  fast  farblose,  krystalli- 
nische  Masse  von  Butterconsistenz,  die  bei  73  ° schmilzt  und  gegen  223»  siedet. 
Es  dunstet  an  feuchter  Luft  Salzsäure  ab  und  geht  in  basisches  Chlorid  über,, 
zersetzt  sich  mit  Wasser,  indem  ein  weisser  Niederschlag  von  basischem  Chlorid, 
Algarothpulver,  fällt.  In  Salzsäure  löst  es  sich  zu  farbloser  oder  gelblicher 
Flüssigkeit  (Liquor  stibii  chlorati  oder  muriatici  der  Pharmacopoen) , welche 
Lösung,  wenn  sie  nicht  zu  viel  freie  Säure  enthält,  ebenfalls  durch  Wasser  zer- 
setzt wird  und  basisches  Chlorid  fallen  lässt.  Beim  Kochen  des  Liquor  stibn 
chlorati  kann  sich  etwas  Chlorid  verflüchtigen.  Die  sonstigen  Beactionen  stim 
men  mit  denen  des  Antimonoxydes  überein,  abgesehen  von  dem  Chlorgehalte. 

§.  374.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Antimons  geschieht 
für  die  hier  zu  berücksichtigenden  Zwecke  am  Besten  in  Form  des  Drei- 
fach-Schwefelantimons,  wobei  die  heim  Arsen  besprochenen  Mampiüationen 
und  Y orsichtsmaassr egeln  anzuwenden  sind.  Die  Fällung  des  Sulfurets  er- 
folgt gewöhnlich  aus  der  salzsauren  Lösung,  che  man,  wenn  sie  mit  \\  assei 
verdünnt  werden  soll,  zuvor  mit  etwas  Weinsäure  versetzt.  Ein  Erhitzen 

l)  H.  Bose  in  PoggeudorfPs  Annal.  d.  Phys.  u.  Chem.,  Bd.  107,  p.  186. 
Vergl.  auch  Buchner’s  Bepert.,  Bd.  9,  p.  266. 


§.  375. 


Zinn. 
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der  Chlor ürlösung  bis  zum  Kochen  lässt  den  Niederschlag  körnig  werden, 
so  dass  er  leicht  ausgewaschen  werden  kann,  dasselbe  muss  aber  ganz 
langsam  erfolgen,  da  sonst  etwas  Chlorür  durch  Verflüchtigung  verloren 
geht.  Etwas  beigemengter  Schwefel  kann  aus  dem  Niederschlage  durch 
Schwefelkohlenstoff  (wie  beim  Arsen)  entfernt  werden.  Besser  ist  es, 
namentlich  da  auch  durch  Erhitzen  bei  1Ü0°  C.  nicht  leicht  alles  Wasser 
entfernt  werden  kann,  den  Niederschlag  zu  trocknen,  vom  Filter  abzu- 
kratzen, in  einem  Porzellanschiffchen  in  eineGlasröhre  zu  bringen  und  im 
lvohlensäurestrome  so  lange  zu  erhitzen,  bis  kein  Verlust  mehr  stattlindet. 
Dass  der  Rückstand  keinen  Schwefel  mehr  enthält,  ersieht  mau  daraus, 
dass  derselbe  in  Salzsäure  völlig'  löslich  ist.  Nach  Bunsen1)  ist  es  vor- 
teilhaft, das  Schwefelantimon  in  antimonsanres  Antimonoxyd  überzu- 
führen und  als  solches  zu  wägen.  Man  erreicht  dies  durch  Erhitzen  mit 
dem  30— SOfachen  Gewichte  (gelben)  Quecksilberoxydes  im  Porzellantiegel. 
Man  erwärmt,  bis  die  Entnickelung  grauer  Dämpfe  sich  zeigt,  mässigt 
dann  die  Hitze,  so  dass  allmählig  das  Quecksilber  abdunstet.  Die  letzten 
Spuren  des  Quecksilberoxydes  entfernt  man  endlich  über  der  Gebläse- 
lampe. 100  Theile  Dreifach  - Schwefelantimon  enthalten  71,47  Theile 
Antimon.  100  Theile  antimonsauren  Antimonoxydes  enthalten  78,98  Th. 
Antimon. 


Zinn. 

§•  375.  Die  Aufnahme  dieses  Metalles  in  unseren  Text  motivirt  sich 
^ on  zwei  Gesichtspunkten  aus.  Zunächst  weil  in  der  That  einige  seiner 
Präparate,  z.  B.  das  sogenannte  Zinn  salz  (Zinnchlorür),  eine  bedeutende 
technische  Verwendung  finden,  wodurch  Gelegenheit  geboten  wird,  zu  zu- 
fälligen Vergiftungen.  Dann  aber  namentlich  auch  deshalb,  weil  Geräthe 
aus  Zinn  oder  dessen  Legirungen,  auch  mit  Zinn  überzogene  Metall- 
apparate häufig  in  den  Wirthschaften  angewendet  werden,  trotzdem  das 
Metall  und  manche  seiner  Legirungen  im  chemischen  Sinne  nicht  so  in- 
different sind,  als  man  für  gewöhnlich  annehmen  möchte.  Allerdings 
kommt  bei  der  sanitätspolizeilichen  Beurtheilung  von  sogenannten  Zinn- 
geräthen  auch  der  Bleigehalt,  den  sie  meistens  besitzen,  in  Betracht.  Ich 
will  hier  zimächst  auf  sehr  bleireiche  Leghungen  hin  weisen,  aus  denen 
man  in  diesem  Augenblicke  im  Handel  Thee-,  Ess-  und  Vorlegelöffel 
antnfft2).  Auch  das  Stanniol,  wie  man  es  im  Verkehre  findet,  ist  durch- 
aus nicht  reines  Zinn,  sondern  enthält  oft  bis  88  °/0  Blei3). 


2 Annal.  d Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  106,  p.  6,  woselbst  auch  die  Vorsichts- 

rslLr“:  z: i,e — ei“u“te"  **  - «•*•*** 

2}  Yergl  Berliner  klin.  Wochenschr.  1865,  Nr.  37,  p.  378.  Ueber  eine  Ver- 

SufWg  w P ’-TelCllu  in,  eiDCm’  mit  bleihaltigen  Zmn  überzogenen  Geflsso 
aufbewahrt  waren,  ist  nachzulesen  Med.  and  surg.  Report.  Jahrg  1868,  p.  116 
V Ibe  Chemical  News.  Jahrg.  1862.  h H 

nragendorff,  Ermlttl.  von  Giften.  2.  Aufl. 
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§.  376.  377. 


Ganz  besonders  ist  auch  auf  die  mancherlei  Uebereinstimmungen 
aufmerksam  zu  machen,  die  sich  in  den  chemischen  Reactionen  des  Zinns 
einerseits  und  des  Arsens  und  Antimons  andrerseits  zeigen.  Auch  sie 
machen  eine  Besprechung  dieses  Gegenstandes  nothwendig. 

§.  376.  Die  Wirkungen  der  Zinnpräparate  auf  den  thieiischen 
Körper  sind  noch  verhältnissmässig  wenig  bekannt1).  Im  Ganzen  ist  darüber 
zu  referiren,  dass  nach  Orfila  u.  A.  das  lösliche  Zinnchlor ür  schon  in 
sehr  kleinen  Dosen  nicht  unwesentliche  Veränderungen  in  den  Geweben 
hervorruft,  die  eine  nicht  geringe  U ebereinstimmung  mit  der  Wirkung 
des  Aetzsublimates  erkennen  lassen.  Auch  andere  lösliche  Verbindungen 
des  Zinns,  ferner  die  Oxyde  (Cinis  Stanni)  (diese  aber  gewiss  erst  in 
grösseren  Dosen)  sollen  ähnlich  wirken.  Als  eine  heftig  wirkende  Substanz 
ist  das  früher  hie  und  da  als  Aetzmittel  benutzte  Zinnchlorid  (Liquor 
oder  Spiritus  fumans  Libavii)  zu  nennen,  welches,  wie  auch  seine  Doppel- 
verbindung mit  Chlorammonium  — Pinksalz  genannt  — , ferner 
zinnsaures  Natron  und  Zinnoxydul -Natron  in  der  Färberei, 
namentlich  auch  neuerdings  bei  der  Fabrikation  von  Anilinfarben  Anwen- 
dung gefunden  haben.  Bei  ersterem  combinirt  sich  die  Wirkung  des  Zinns 
mit  derjenigen  des  Chlors.  Dass  das  zum  Bronziren,  früher  auch  als  Wurm- 
mittel, angewendete  krystallinische  Zinnsulfid  oder  seine  neuer- 
dings als  Malerfarbe  empfohlene  amorphe  Modification  im  Körper 
zur  Lösung  gelangen,  ist  wohl  sehr  unwahrscheinlich.  Unter  den  normalen 
Körperbestandtheilen  wird  Zinn  nicht  genannt. 

§.  377.  Für  die  Abscheidung  des  Zinns  aus  organischen  Gemengen, 
die  Zerstörung  der  organischen  Substanzen,  die  Fällung  durch  Schwefel- 
wasserstoff etc.  ist  dem  für  Arsen  und  Antimon  Gesagten  nichts  Wesent- 
liches hinzuzufügen.  In  der  Lösung,  die  man  bei  Einwirkung  von  Salz- 
säure und  chlorsaurem  Kali  erhält,  kann  Zinnchlorid  angenommen  werden, 
erhitzt  man  diese  auch  nur  im  Wasserbade,  so  ist  dennoch  geringe  Ver- 
flüchtigung von  Zinnchlorid  zu  befürchten.  Aus  diesem  Grunde  schlug 
ich  bereits  früher  (§.  339)  Erhitzen  in  einer  mit  Vorlage  versehenen  Retorte 
vor.  Der  Niederschlag  von  Zinnsulfid,  welchen  wir  mit  Schwefelwasserstoff 
in  einer  durch  Zerstören  mit  chlorsaurem  Kaü  und  Salzsäure  erhaltenen 
Flüssigkeit  hervorbringen,  ist  blass  gelb,  ähnlich  dem  unter  solchen 
Umständen  entstehenden  Niederschlage  von  Arsen.  Das  Zinnsulfid  ist  wie 
das  Antimonsulfid  in  Amnioniak  und  in  den  Lösungen  von  kohlensaurem 
Ammoniak  und  von  saurem  schwefligsaurem  Natron  unlöslich,  löslich 
dagegen  in  Schwefelammonium  und  Schwefelaikalien.  Man  kann 


1)  Vergl.  Poumet  in  den  Annal.  d’hyg.  publ.  Jahrg.  1845  Juillet  et  Octob., 
besonders  auch  Gobley  ib.  Ser.  II,  Nr.  61.  Janj  1869,  p. .287.  0rÜ» 
buch  der  Toxikologie“,  in  welchem  eine  Vergiftung  am  Menschen,  aller  » 
ohne  tödtlichen  Ausgang,  mitgetheilt  wird.  Chnstison  spricht  von  emer  todhch 
ausgehenden  Selbstvergiftung  („A  treatise  of  poisons  ).  Ein  nicht  ganz  autge 
klarier  Fall,  bei  dem  auf  zinnernem  Teller  feucht  gewordenes  Kochsalz  gewrr 
haben  soll,  wird  von  Meinel  in  der  Deutschen  Klinik,  Jahrg.  1851,  eizahl  . 
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daher  die  Trennung  vom  Arsensullid  mit  Ammoniak  wie  beim  Antimon 
vornehmen.  Das  gelbe  Schwefelzinn  wird  durch  Cyankalium  wie  Schwefel- 
antimon und  Schwefelarsen  partiell  zu  Metall  reducirt,  da  aber  das  ent- 
stehende Zinnmetall  sehr  schwer  flüchtig*  ist,  so  hat  man  bei  Ausfüh- 
rung des  Versuches  im  Glasröhrchen  keinerlei  Anflug  wie  beim  Arsen 
zu  erwarten,  und  selbst  bei  Ausführung  der  Reduction  in  einem  Porzellan- 
tiegel auf  der  einfachen  Weingeistlampe  braucht  man  kaum  eine  Verflüch- 
tigung des  Metalles  zu  befürchten.  Das  reducirte,  durch  Wasser  von  den 
sonstigen  Bestandteilen  des  Schmelzrückstandes  befreite  Zinn  ist  in  Salz- 
säure von  gewöhnlicher  Concentration  schon  in  der  Kälte, 
leicht  bei  vorsichtigem  Erwärmen,  löslich  und  unterscheidet  sich 
hiedurch  vom  Antimon.  Das  Zinn  fliesst  leicht  zu  Tropfen  zusammen, 
die  man  nach  dem  Auslaugen  der  Schmelze  findet  und  von  denen  man 
eine  Probe  als  Corpus  delicti  aufbewahren  kann.  Im  Achatmörser 
verrieben,  müssen  sie  sich  zu  glänzenden  Füttern  abplatten  lassen.  Wie 
das  Schwefelantimon,  unterscheidet  sich  auch  das  gelbe  Schwefelzinn  vom 
Schwefelarsen  dadurch,  dass  es  in  Salzsäure  lösüch  ist.  Kochende  Oxal- 
säureresolution löst  gleichfalls  (während  sie  das  Sulfur  unter  Entwicke- 
lung von  Schwefelwasserstoff  in  weisses  unlösliches  Oxalat  umwandelt). 
Arsensulfür  wird  von  conc.  heisser  Oxalsäurelösung  äusserst  langsam,  An- 
timonsulfür  etwas  schneller  gelöst,  beide  werden  aber  durch  Schwefel- 
wasserstoff aus  der  Lösung  völlig  wieder  präcipitirt,  was  bei  den  Lösungen 
des  Zinns  in  dieser  Säure  nicht  der  Pall  ist.  Salpetersäure  oxydirt  so- 
wohl das  Schwefelzinn  wie  Zinnmetall  zu  Zinnoxyd,  welches  wie  das  An- 
timonoxyd weiss  und  in  Salpetersäure  fast  unlöslich  ist.  Mit  salpetersauren 
Salzen  ganz  in  derselben  Weise,  wie  das  beim  Arsen  beschrieben,  zu- 
sammengeschmolzen, verwandelt  sich  das  Schwefelzinn  in  zinnsaures  Salz. 
Nimmt  man  zu  diesem  Zwecke  .salpetersaures  Natron,  so  entsteht  ein 
zinnsaures  Natron,  welches  hinsichtlich  der  Schwerlöslichkeit  in  Wasser 
mit  dem  antimonsauren  Natron  übereinstimmt  und  gerade  wie  dieses 
benutzt  werden  kann,  um  Zinn  von  Arsen  zu  trennen  (es  ist  ebenfalls  in 
heissem  V asser  schwerer  lösüch,  als  in  kaltem).  Die  schwefelsaure 
Lösung  des  zinnsauren  Natrons  giebt  ebensowenig  wie  irgend  eine 
(antimon-  und  arsenfreie)  lösliche  Verbindung  des&Zinns  im 
Apparate  von  Maish  Rcactioneu,  wie  sie  für  Arsen  und  An- 
timon charakteristisch  sind.  Wir  erkennen  einfach,  dass  unter 
Einfluss  des  Wasserstoffs  eine  Reduction  der  Zinnverbindung  zu  fein  ver- 
teiltem Metall  erfolgt;  ein  Analogon  des  flüchtigen  Arsen  Wasserstoffs  ent- 
steht unter  diesen  Umständen  nicht.  Zinnsaure  Salze,  auch  Zinnsäure 
(Zinnoxyd)  werden  durch  Cyankahum  ebenfalls  zu  Metall  reducirt,  da, 
aber  dieses  nicht  flüchtig,  selbst  nicht  im  Strome  von  Wasserstoff,  so  ist 
bei  Anstellung  des  Eresenius-Babo’schen  Versuches  keine  Verwechslung  mit 
Arsen  möghch.  Wären  Zinn  und  Arsen  zusammen  im  Marsh’schen  Appa- 
rate vorhanden,  so  würde  wenigstens  immer  ein  Theil  des  Arsens  als  Arsen- 
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Wasserstoff  verflüchtigt  werden.  Kleine  Mengen  von  Antimon  sollen  aber 
nicht  als  Antimonwasserstoff  entweichen1). 

Hat  man  in  der  Erwartung,  Arsen  zu  finden,  eine  zinnhaltige  Lösung 
in  den  Marsh’sclien  Apparat  gebracht,  so  lässt  sich  später  das  hier  ab- 
geschiedene Zinn  von  den  Zinkstückchen  abtrennen  und,  wie  auch  das 
durch  Cyankalium  reducirte,  in  Salzsäure  gelöst,  weiter  untersuchen.  Man 
hat  sich  hiebei  aber  daran  zu  erinnern,  dass  unter  solchen  Umständen 
das  Zinn  nur  als  Chlorür,  d.  h.  der  dem  Zinnoxydul  analogen  Verbindung 
gelöst  wird  und  dass  dieses  in  einzelnen  Reactionen  von  dem  Zinnoxyde  und 
den  ihm  analogen  Verbindungen  abweicht.  Hat  man  geradeswegs  die  Ab- 
sicht, Zinn  aus  einer  Lösung  abzuscheiden,  so  ist  es  gut,  das  Zink  durch 
Magnesium  zu  ersetzen,  da  die  Salze  dieses  wohl  in  den  seltensten  Eäflen 
selbst  bei  einer  gerichtlichen  Untersuchung  zu  berücksichtigen  sind. 

§.  378.  Mit  der  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erzielten  Salzsäure- 
lösung des  Zinns  kann  man,  nachdem  man  sie  durch  Abdampfen  im 
Wasserbade  (wobei  kein  Zinnchlorür  verflüchtigt  wird)  von  überschüssiger 
Säure  befreit  und  wieder  gelöst  hat,  folgende  Identitätsreactionen 
vornehmen: 

1)  Eine  kleine  Probe  wird  mit  Schwefelwasserstoff  versetzt;  es  muss; 
ein  kaffeebrauner  Niederschlag  von  Zinnsulfür  entstehen.  Dieser  Nie- 
derschlag ist,  nachdem  er  ausgewaschen  worden,  in  farblosem  Schwefel- 
ammonium unlöslich,  in  gelbem 2)  löslich.  Hat  man  eine  Probe  der  Zinn- 
salzlösung vorher  mit  wenig  Tropfen  Salpetersäure  erhitzt  und  fügt  dann 
Schwefelwasserstoff  hinzu,  so  entsteht  sogleich  ein  gelber  Niederschlag 
von  Zinnsulfid;  derselbe  Niederschlag  bildet  sich  in  Lösungen  zinnsaurer 
Salze.  Der  (gelbe)  Niederschlag  ist  auch  in  farblosem  Schwefelammonium 
löslich.  Um  Zinn  von  Antimon  zu  unterscheiden,  kann  man  nach  Tookey 3)- 
das  verschiedene  Verhalten  des  Zinnsulfürs  und  Antimonsulfides  gegen 
Salzsäuregas  benutzen.  Lässt  man  letzteres  in  einer  Röhre  bei  erhöhter 
Temperatur  auf  die  Sulfurete  wirken,  so  wird  Antimonchlorid  verflüchtigt ; 
Zinnchlorür  kann  bis  zum  Schmelzen  erhitzt  werden,  ohne  sich  zu  ver- 
flüchtigen. 

2)  Eine  kleine  Probe  wird  zu  einigen  Tropfen  einer  sehr  verdünnten 
Lösung  von  Quecksilberchlorid  gebracht.  Es  muss  anfangs  ein  weisser 
Niederschlag  von  Quecksilberchlorür  entstehen,  der  aber  bald  grau  wird, 
indem  dieses  zu  metallischem  Quecksilber  reducirt  wird.  Hat  man  zu  wenig 
der  Zinnchlorür-Lösung  angewendet,  so  wird  es  natürlich  nur  zur  Abschei- 


1)  Vergl.  Morin1  s und  Millon’s  Mittheilungen  über  Prüfung  des  Zinns  auf 
fremde  Metalle  aus  dem  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  T.  42,  p.  449,  im  Auf- 
zuge mitgetheilt  in  Fresenius  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.,  Jalirg.  2,  p.  440. 

2)  Hat  man  dieses  gerade  nicht  vorräthig,  so  stellt  man  sich  dasselbe  dar, 
indem  man  etwas  farbloses  Schwefelammonium  mit  gewaschenen  Schwefelblumen 
erwärmt  und  die  gelbe  Flüssigkeit  vom  überschüssig  zugesetzten  Schwefel  abfiltrirt 
oder  abgiesst. 

2)  Dingler’s  polyt.  Journal,  Bd.  170,  p.  436. 
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düng  des  weissen  Quecksilberchlorürs  kommen.  Ein  neuer  Zusatz  weniger 
Tropfen  der  Zinnlösung  vollendet  dann  die  ßeduction.  Kupferchlorid  wird 
zu  weissem  Chlorür  umgewandelt. 

3)  Eine  andere  Probe  zu  sehr  verdünnter  neutraler  Goldchloridlösung 
gesetzt-,  reducirt  diese.  Die  ßeduction  wird  an  der  Bildung  eines  roth- 
braunen  oder  violettbraunen  Mederschlages  erkannt.  Platinchlorid  wird 
zu  dunkelbraunrothem  Chlorür  reducirt.  Sowohl  diese,  wie  die  unter 
voriger  Nummer  genannten  Proben  können  selbstverständlich  nicht  bei 
Anwendungen  von  Zinnoxydlösungen  erwartet  werden. 

4)  Eine  kleine  Probe  von  Zinncklorür  fällt  aus  der  braunen  Mischung 
von  Lösungen  des  reinen  Eisenchlorides  mit  rothem  Blutlaugensalz  blauen 
Niederschlag  von  Berlinerblau.  Die  in  2,  3 und  4 bezeichneten'Keactionen 
theilt  übrigens  das  Zinnchlorür  mit  manchen  anderen  reducirenden  Stoffen. 

5)  Eine  Probe  wird  mit  wenig  Salzsäure  angesäuert,  in  eine  Platin- 
schale oder  in  die  Höhlung  eines  Platintiegeldeckels  gebracht,  zugleich 
ein  erbsengrosses  Stück  Zink  in  die  Flüssigkeit  gelegt.  Die  Erscheinungen, 
welche  hier  beobachtet  werden,  sind  schon  beim  Antimon  besprochen 
(§.  371.  3),  ebendort  sind  auch  die  Unterschiede  des  so  reducirten  Zinns 
und  des  auf  gleiche  Weise  abgeschiedenen  Antimons  beleuchtet  worden. 
Auch  hier  bietet  Gegenwart  von  Arsen  nicht  zu  Verwechselungen  Anlass, 
auch  selbst  wenn  Zinn,  Arsen  und  Antimon  vorhanden  wären.  Bei  gleich- 
zeitiger Anwesenheit  von  Zinn  und  Antimon  würde,  wie  §.  377  beschrieben, 
das  niedergeschlagene  Zinn  durch  Salzsäure  gelöst  werden.  Wird  die  Lö- 
sung zur  Trockne  gebracht,  so  muss  ihr  Rückstand  die  Reaction  mittelst 
Quecksilberchlorid  liefern.  Auch  bei  Anwendung  von  Zinnoxyd  und  zinn- 
sauren Salzen  erfolgt,  wenn  gleichzeitig  etwas  freie  Salzsäure  zugegen,  die 
Abscheidimg  von  Zinn.  In  Lösungen  von  Antimonchlorid  wird  ferner 
mittelst  Eisen  metallisches  Antimon  präcipitirt;  Zinnchlorid  wird  nur  zu 
Chlorür  reducirt  und  bleibt  in  Lösung.  Durch  einen  blanken  Zinkstab 
wird  das  Zinn  niedergeschlagen.  Man  soll,  um  Ext r acte  auf  Zinn 
zu  prüfen,  diese  nach  Hager  mit  der  5 fachen  Menge  Wasser  oder  stark 
verdünntem  Weingeist  und  etwas  Salzsäure  lösen  und  den  Zinkstab  eine 
halbe  Stunde  in  der  Lösung  lassen.  Der  Ueberzug  von  Zinn  ist  grauweiss 
-er  kann  abgeschabt  und  zur  weiteren  Untersuchung  auf  Zinn  benutzt 
werden. 


§.  379.  lieber  die  Eigenschaften  des  Zinns  und  des  Zinnchlor ürs  möo-e  noch 
folgendes  gesagt  sein: 

Metallisches  Zinn  ist  silberweiss,  nicht  ganz  (so  weich  als  Blei,  es  hat 
ein  spec.  Gew.  = 7,29  und  zeigt  einen  Schmelzpunkt  von  228—230°  C Bei 
sehr  hoher  Temperatur  ist  es  flüchtig,  beim  Schmelzen  an  der  Luft  oxydirt  es 
sich  auf  der  Oberfläche  zu  weissem  Zinnoxyd  (Cinis  Stanni),  bei  Weissglühhitze 
verbrennt  es  mit  leuchtender  Flamme  ebenfalls  zu  Oxyd.  In  Salzsäure  löst  es 
sich  in  der  Kalte  langsam,  in  der  Wärme  schnell  zu  Chlorür,  namentlich  leicht, 
n es  mit  etwas  Platin  in  Berührung  gebracht  wird.  Verdüunte  Schwefelsäure 
VerdLT1!’,  COncentnrt®  Ö8t  in,  de*  Wärme  zu  schwefelsaurem  (Zinnoxydul. 
I lS  i,  pe  er8anrej  °i  ZU  “Jpetersaurem  Zinnoxydul,  concentrirte  oxydirt 
Z nnlo8hchem  Zinnoxyd.  Concentrirte  Kali-  und  Natronlauge  verwandeln  beim 
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Kochen  langsam  zu  zinnsaurem  Salz.  Mit  Salpetersäuren  Salzen  verpufft,  entsteht 
ebenfalls  zinnsaures  Salz.  Kei  gewöhnlicher  Temperatur  wirkt  atmosphärische  Luft 
auch  Schwefelwasserstoff  nicht  auf  Zinn;  auch  Wasser  verändert  es  wenig.  Wenn 
man  aber  aus  diesem  Verhalten  geschlossen  hat,  dass  Geräthe  aus  Zinn  zur 
Bereitung  und  zum  Aufbewahren  von  Speisen  gefahrlos  sind,  so  ist  dagegen  ein- 
zuwenden, dass  einmal  selbst  reines  Zinn  ebenso  wenig  indifferent  gegen  selbst 
verdünnte  organische  Säuren  (Essigsäure,  Milchsäure,  Citronensäure),  als  gegen 
Salze  wie  Chlornatrium,  Chlorammonium  ist,  dann  aber,  dass,  wie  schon  früher 
bemerkt,  zur  Anfertigung  solcher  Geräthe,  die  für  den  häuslichen  Gebrauch  be- 
stimmt sind,  kein  chemisch  reines  Zinn  benutzt  wird,  sondern  meistens  Legirungen. 
von  Zinn  mit  (ca.  18%)  Blei. 

Die  Frage,  inwieweit  derartige  Legirungen  gegen  chemische  Einflüsse  em- 
ptindlich  sind,  ist  in  neuerer  Zeit  mehrmals  ins  Auge  gefasst.  Ich  halte  bei  dem 
sanitätspolize'ilichen  Interesse,  welches  die  Frage  hat,  es  nicht  für  überflüssig, 
einige  Resultate  der  neueren  Untersuchungen  in  der  Kürze  zusammenzustellen. 

Zunächst  ist  hervorzuheben,  dass  die  Ansicht,  welche  eine  Zeit  lang  Platz, 
gegriffen  hatte,  dass  nämlich  Blei  aus  wässrigen  Lösungen  seiner  Salze  durch  Zinn 
metallisch  gefällt  werde1),  falsch  ist.  Pleischl’s  hierauf  gerichtete  Versuche2) 
haben  gerade  im  Gegentheil  bewiesen,  dass  Zinn  aus  seinen  Salzlösungen  durch 
Blei  vollständig  niedergeschlagen  wird.  Mit  dieser  letzteren  Beobachtung  ist 
zugleich  die  Basis  für  die  Behauptung  von  Proust3)  erschüttert,  nach  welcher  in 
Blei-Zinnlegirungen  das  Zinn  ein  Gelöstwerden  des  Bleies  durch  Essigsäure  etc. 
verhindere.  Dass  in  der  That  eine  solche  Beeinträchtigung  in  der  Löslichkeit  des 
Bleies  nicht  stattfindet,  ist  von  Vauquelin  und  Pleischl  durch  direkte  Versuche 
dargethan  und  zwar  für  Legirungen  in  den  verschiedensten  Zusammensetzung«  - 
Verhältnissen  (von  3 bis  zu  75 % Blei).  Sowohl  in  der  Kälte  wie  in  der  Wärme- 
geben  dieselben  an  verdünnte  Essigsäure  von  der  Concentration  des  käuflichen 
Essigs  Blei  ab  und  zwar  im  Allgemeinen  um  so  mehr,  je  bleireicher  die  Legi- 
rung  ist. 

Wenn  nun,  wie  gesagt,  nachgewiesen  worden,  dass  Blei  das  Zinn  aus  seinen 
Lösungen  präcipitire,  so  konnte  andrerseits  die  Vermuthung  entstehen,  ob  nicht 
vielleicht  die  Gegenwart  des  Bleies  ein  Gelöstwerden  des  Zinns  verhindern  könne. 
Indessen  auch  diese  Annahme  erwies  sich  als  unrichtig.  Neben  Blei  geht  unter 
obigen  Bedingungen  auch  stets  Zinn  in  Auflösung. 

Was  hier  von  Zinngeräthen  gesagt,  gilt  ebenso  auch  von  solchen  Kupfer- 
oder Eisengefässen,  die  verzinnt  sind.  Schon  vor  mehreren  Jahren  wurde 
darauf  hingewiesen,  dass  das  zu  letzterem  Zwecke  benutzte  Zinn  oft  sehr  viel 
Blei  (30%)  und  Zink  (25<>/0)  halte-1). 

Wenn  oben  gesagt  worden,  dass  im  Allgemeinen  die  Blei-Zinn-Legirungen 
an  verdünnte  Säuren  um  so  mehr  Blei  abgeben,  je  grösser  ihr  Gehalt  an  diesem 
Metall  ist,  so  muss  dies  doch  dahin  beschränkt  werden,  dass  nicht  die  bleiärmste 
Legirung  zugleich  die  am  wenigsten  angreifbare  sei  Es  scheinen  gewisse  Zahlen- 
Verhältnisse  vorzukommen,  in  denen  dargestellt,  die  Legirungen  besonders  ^wider- 
standsfähig gegen  lösende  Agentien  sich  erweisen,  mehr  als  andere  an  Blei  ärmere 
oder  reichere  Verbindungen. 

Ueber  das  Verhalten  gegen  die  oben  erwähnten  Salzlösungen  kann  vorläufig 
soviel  gesagt  werden,  dass  die  einzelnen  Legirungen  in  ihrer  Widerstandsfähigkeit 
gegen  diese  sich  meistens  ähnlich  wie  gegen  die  Säuren  verhalten,  dass  indessen 
die  Löslichkeit  in  den  Solutionen  der  für  die  Praxis  besonders  beachtenswerthen 


1)  Vergl.  u.  A.  Iteguault-Strecker,  „Lehrbuch  der  Chemie“.  185S.  Bd.  1,  p.  530. 

2)  Sitzungsberichte  der  Wiener  Academie  der  Wissenscli.  Mathemat.  uaturw.  Abthuilung. 

J3 cl  43  i)  55o 

1)  Gehlen’s  Allgem.  Journ.  f.  Chemie.  Bd.  3,  p.  140.  Aus  Annal.  de  Chim.  et  de  Phj». 


T.  57,  p.  84. 

«)  Diugler’s  polyt.  Journ.  Bd.  103,  p.  158. 


§.  380.  381. 
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Salze  geringer,  als  die  in  den  oben  genannten  Säuren  genannt  werden  kann.  Ob 
auch  "erbsäurehaltige  organische  Substanzen  Zinn  zu  lösen  vermögen,  wie  das 
von  einer  Seite  behauptet  von  der  anderen  bestritten  worden,  muss  vorläufig 
dahin  gestellt  bleiben. 

Das  Zinnchlorür  kommt  wasserhaltig  im  Handel  vor  und  führt  den 
Namen  „Zinnsalz“.  Es  bildet  nadelförmige  Krystalle  (monoklinisch),  giebt  bei 
100"  den  grössten  Theil  des  Wassers  ab,  erfährt  dabei  aber  auch  eine  Zersetzung, 
die  sich  durch  Entweichen  von  Salzsäure  zu  erkennen  giebt.  Es  löst  sich  in 
wem"  Wasser  zu  sauer  reagirender  Solution.  Mehr  Wasser  führt  Zersetzung 
herbei,  bei  der  weisses  Oxychlorür  fällt.  Die  wässrige  Lösung  absorbirt  aus  der 
Luft  allmählig  Sauerstoff  und  es  entsteht  dann  ein  Niederschlag  von  Oxychlorid. 
Mit  wenig  Salzsäure  versetzt,  hält  sich  die  Lösung  besser.  Das  Verhalten  des 
Zinnchloriirs  gegen  Schwefelwasserstoff  und  Wasserstoff  im  Statu  nascendi,  auch 
gegen  Cyankalium  und  gegen  Salpetersäure  ist  bereits  besprochen.  Ebenso  seine 
reducirende  Eigenschaft  und  die  Reactionen  gegen  Quecksilberchlorid  und  Gold- 
chlorid etc.,  die  in  jener  ihre  Erklärung  finden.  Von  sonstigen  Reactionen  sind 
folgende  beachtenswerth : 

Kali  und  Natron  fällen  weisses  Hydrat  und  lösen  dasselbe  wieder,  wenn  sie 
im  Ueberschusse  angewendet  werden.  Kohlensäure  Alkalien,  auch  kohlensaurer 
Baryt,  ebenso  Ammoniak  fällen  ebenfalls  Oxydulhydrat,  lösen  dasselbe  aber  nicht 
wieder. 

Gelbes  Blutlaugensalz  fällt  weissen  gelatinösen  Niederschlag. 

Jodkalium  giebt  gelblich  käsigen  Niederschlag,  der  bald  rotli  wird. 

Cyankalium  fällt  weiss,  der  Niederschlag  ist  im  Ueberschusse  des  Fällungs- 
mittels unlöslich. 

Salpetersanres  Silberoxyd  fällt  Chlorsilber. 

§.  380.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Zinns  kann  so 
ausgeführt  werden,  dass  man  das  Zinn,  nachdem  man  durch  Verpuffen 
mit  Salpeter  alle  organischen  Stoffe  fortgeschafft,  später  die  Salpetersäure 
entfernt  hat,  als  Schwefelzinn  fällt  und  dieses  durch  ganz  vorsichtiges 
Erhitzen  im  Porzellantiegel  hei  Luftzutritt  zu  Zinnoxyd  umwandelt.  Wenn 
keine  schweflige  Säure  mehr  entweicht,  wird  der  Rückstand  stärker  er- 
hitzt, auch  wohl,  um  die  etwa  vorhandene  Schwefelsäure  zu  entfernen, 
mit  kohlensaurem  Ammoniak  gemengt  und  bis  zur  Verflüchtigung  dieses  er- 
wärmt. Der  hinterbleibende  Rückstand  von  Zinnoxyd  enthält  in  lOOTheilen 
78,38  Theile  Zinn. 

Sonstige  Bestimmungsniethoden  für  das  Zinn  sind  in  Fresenius  „An- 
leitung zur  quantitativen  Analyse“  einzusehen,  die  ich  überhaupt  ein  für 
alle  Mal  als  Rathgeber  für  die  quantitative  Bestimmung  hieher  gehöriger 
Stoffe  empfohlen  haben  will. 


G o 1 (1. 

381.  Vergiftungen  mit  Goldpräparaten  gehören  zu  den  Seltenheiten. 
Der  äusserst  unangenehme  Geschmack,  den  die  häufiger  in  der  Praxis 
vorkommenden  Goldverbindungen  zeigen,  ist,  abgesehen  von  sonstigen 
äusseren  Eigentümlichkeiten  und  von  ihrem  hohen  Preise,  Ursache,  dass 
absichtliche  Vergiftungen  mit  ihnen  wohl  kaum  jemals  vorgekommen  sind. 
Leichter  können  zufällige  Vergiftungen  damit  stattfinden,  namentlich  seit- 
dem neben  der  seltenen  Anwendung  in  der  Medicin  (Aurum  muriati- 
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cum  n atro  na  tum  — Landolfi’s  Aetzpaste)  grosse  Mengen  von  Ver- 
bindungen des  Goldes  in  der  Photographie  Benutzung  gefunden  (Gold- 
clilorid  und  unterschwefligsaures  Goldoxydul -Natron  oder 
Ford  os  ’ und  Gelis’  Gold  salz)  und  ebenso  die  Vergoldung  auf  galva- 
nischem Wege  mittelst  gewisser  Cyandoppelverbindungen  immer 
mehr  diejenige  im  Feuer  verdrängt  hat. 

§.  382.  Geber  das  Verhalten  der  Goldpräparate  im  Körper 
sind  im  Ganzen  wenig  befriedigende  Beobachtungen  gesammelt.  Man 
Icann  Chlorgold  und  seine  Doppelverbindungen  zu  den  irritirenden  Giften 
rechnen.  Sie  scheinen  Albuminate  zu  coaguhren  und  es  scheinen  Albu- 
minatverbindungen  des  Goldes  zu  existiren;  ja,  selbst  von  der  Epidermis 
werden  bekanntlich  die  löslichen  Goldverbindungen  sehr  bald  gebunden, 
um  dann  allmählig  reducirt  zu  werden.  Letzterer  Umstand  wird  an  der 
eintretenden  braunrothen  oder  braunvioletten  Färbung  erkannt,  welche  die 
mit  Goldlösungen  benetzte  Epidermis  annimmt.  Auch  bei  innerlicher 
Anwendung  von  Chlorgold  bei  Hunden  sah  ich  die  Schleimhäute  der 
Kachenhöhle,  des  Oesophagus  und  Magens  intensiv  braunrothe  Farbe  an- 
nehmen. Ich  glaube,  dass  man  bei  vermutheter  Vergiftung  mit  Gold- 
verbindungen besonders  auf  diesen  Umstand  Bücksicht  zu  nehmen  hat. 
Wenn  nacligewiesen  werden  konnte,  dass  in  diesen  Schleimhäuten  nicht 
unbeträchtliche  Mengen  von  Gold  vorhanden  waren,  so  ist  doch  anderer- 
seits beachtens werth,  dass  recht  bedeutende  Quantitäten  der  Goldverbin- 
dung noch  vor  dem  Tode  durch  den  Harn  entleert  wurden.  Schon  einige 
Stunden  nach  der  Vergiftung,  deren  tödlicher  Verlauf  erst  innerhallt 
2 — 3 Tagen  erfolgte,  konnte  man  im  Harne  Goldreactionen  nachweisen. 
Wie  das  Fordos-Gelis’sche  Goldsalz  im  Körper  wirkt,  darüber  hegen  meines 
Wissens  keine  Beobachtungen  vor,  ebensowenig,  wie  mir  die  Frage  ge- 
nügend erörtert  scheint,  ob  der  Cassius’sche  Goldpurpur  resorbirt  werde 
und  zu  den  Giften  zu  rechnen  sei,  trotz  der  Angaben  älterer  Autoren, 
wie  Stahl  etc.  Bei  den  Flüssigkeiten,  derer  man  sich  zu  der  galvanischen 
Vergoldung  bedient,  wird  sich  die  Wirkung  der  löslichen  Goldsalze  mit  der 
des  Cyankaliums  combiniren. 

§.  383.  Will  man  bei  vermutheter  Vergiftung  auf  Gold  untersuchen, 
so  ist  zunächst  die  Zerstörung  der  begleitenden  organischen  Stoffe  mit- 
telst chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure,  und  zwar  mit  den  bereits  früher 
besprochenen  Vorsichtsmaassregeln,  auszuführen.  Alle  Goldverbindungen 
werden  dabei  in  Goldchlorid  übergeführt  und  als  solches  gelöst.  Beim 
Kochen  von  wässrigen  Lösungen  wird  Goldchlorid  nicht  verflüchtigt,  da- 
gegen aber  wird  es  bei  starkem  Eindampfen  zerlegt,  indem  Goldchlorür 
gebildet  wird.  Auch  unter  Einfluss  des  Lichtes  oder  bei  Gegenwart  re- 
ducirender  Substanzen  wird  die  (neutrale)  Lösung  des  Goldchlorides  all- 
mählig zersetzt,  indem  hie  und  da  gelbe,  meist  aber  braune  Niederschläge 
entstehen.  Als  reducirende  Substanzen  können  unter  den  hier  vorlie- 
genden Umständen  oft  selbst  die  dem  Clilor  widerstehenden  organischen 
Stoffe  dienen. 


$.  384. 
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§.  384.  Die  nicht  zu  sauren  Lösungen  des  Goldchlorides  geben  mit 
Schwefelwasserstoff  in  der  Kälte  einen  schwarzbraunen  Niederschlag 
von  Goldsulfid,  welches  in  Schwefelanimo nium,  leichter  in  Schwefelkalium 
löslich  ist,  aber  nicht  von  Ammoniak  und  nur  theilweise  von  Kali  gelöst 
wird.  Aus  warmen  Lösungen  soll  Goldsulfür  gefällt  werden,  aus  siedenden 
nach  Levot ')  metallisches  Gold. 

Eine  Lösung  des  Goldsulfides  in  gelbem  Schwefelammonium  wird 
durch  Zink  zersetzt,  das  Zink  wird  vergoldet.  Braun  beobachtete,  dass 
ein  Tropfen  einer  Goldlösung  (1  : 24)  in  20  CC.  Schwefelammon  innerhalb 
48  Stunden  deutlich  erkennbaren  Goldfieck  auf  dem  Zink  absetzte. 

Der  Niederschlag  von  Goldsulfid  ist  in  Salzsäure  schwer,  in  Königs- 
wasser leicht  löslich;  die  Lösung  im  Wasserbade  abgedunstet,  hinterlässt 
Goldchlorid,  welches  wiederum  in  Wasser  aufgenommen  werden  und  mit 
•dem  man  folgende  Identitätsreactionen  anstellen  kann: 

1)  Zu  einem  Theile  der  Lösung  bringt  man  Zinnchlorürlösung,  die 
etwas  Zinnchlorid  enthält.  Man  erhält  einen  purpurrothen,  zuweilen  auch 
violettbraunen  oder  braunrothen  Niederschlag,  der  in  Salzsäure  unlöslich  ist. 

2)  Ein  anderer  Theil  wird  mit  etwas  Eisenvitriollösung  versetzt;  die 
Eliissigkeit  wird  bei  durchfallendem  Lichte  braunblauschillernd  und  setzt 
einen  braunen  Niederschlag  von  reducirtem  Golde  ab,  der,  mit  einer 
Messerklinge  gedrückt-,  Metallglanz  annimmt. 

3)  Ein  dritter  Theil  wird  mit  etwas  Oxalsäurelösung  gemengt,  die 
Elüssigkeit  erwärmt,  wobei  sie  vorübergehend  grünschillernd  wird  und 
gelbe  Flocken  von  Gold  fallen  lässt,  auch  wohl  an  den  Wandungen  des 
Glases  einen  goldglänzenden  Ueberzug  absetzt.  Ein  solcher  Ueberzug 
oder  Niederschlag  von  metallischem  Golde  kann  als  Corpus  delicti  ein- 
geliefert werden. 

4)  Aetzkali  fällt  beim  Erwärmen  braungelbes  Goldoxyd.  Aetzam- 
moniak  röthliches  Knallgold,  welches,  getrocknet,  durch  Stoss  explodirt. 

Hat  sich  in  der  ersten  Lösung  nach  der  Behandlung  mit  chlorsaurem 
Kali  und  Salzsäure  bereits  freiwillig  ein  brauner  oder  gelber  Niederschlag 
gebildet,  so  kann  dieser  natürlich  in  Königswasser  gelöst,  das  Chlorgold 
von  überschüssiger  Säure  befreit,  wieder  gelöst  und  die  Lösung  zu  diesen 
Versuchen  angewendet  werden.  Will  man  das  Fällen  mit  Schwefelwasser- 
stoff umgehen,  so  möchte  ich  vorschlagen,  die  nach  der  Behandlung  mit 
chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  resultirende  Flüssigkeit  unter  Zusatz  von 
etwas  Oxalsäure  zur  Trockne  zu  verdunsten,  den  Iiückstand  in  einem 
Porzellantiegel  bis  zu  schwachem  Glühen  zu  erhitzen  und  den  Glührück- 
stand, nachdem  er  erkaltet  ist,  mit  Wasser  auszulaugen.  Metallisches  Gold 
bleibt  hiebei  ungelöst.  Dasselbe  muss,  in  Königswasser  gelöst,  wiederum 
die  oben  angedeuteten  licactionen  geben. 

Zur  Erkennung  echter  Vergoldung  kann  das  Verhalten  des  Gold- 
chlorides  oder  Silbern itrates  benutzt  werden.  Beide  bewirken  auf  echten 

')  Vergl.  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T.  30,  p.  355. 
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Goldflächen  keine  Flecken,  auf  unäcliter  Vergoldung  resp.  braune  und 
graue  Flecken. 

Ebenso  darf  Chlorschwefel  echtes  Gold  nicht  angreifen  (Geyet). 

§.  385.  Soll  einmal  eine  Quantitätsbestimmung  des  vorhan- 
denen Goldes  angestellt  werden,  so  wägt  man  den  Rückstand  von 
metallischem  Golde,  oder,  falls  man  die  Gegenwart  fremder  Stoffe  in  dem- 
selben fürchtet,  so  fällt  man  aus  dem  aus  ihm  dargestellten  Goldchloride, 
entweder  mit  Eisenvitriol  oder  mit  Oxalsäure,  wiederum  metallisches  Gold 
und  wägt  dieses. 

§.  386.  Will  man  in  Flüssigkeiten,  die  zur  galvanischen  Vergoldung 
dienen,  Gold  nachweisen,  so  hat  man  sich  daran  zu  erinnern,  dass  in 
diesen  die  Reactionen  des  Goldes  durch  die  vorhandenen  Cyanverbindimgen 
verhindert  werden.  Man  muss  deshalb  letztere  erst  zerlegen,  was  durch 
Eindampfen  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  geschieht.  Die  Zersetzung 
wird  an  einem  Orte  vorgenommen,  an  dem  die  sich  entwickelnde  Blausäure 
keinen  Schaden  anrichten  kann.  Das  Erwärmen  wird  so  lange  fortgesetzt, 
als  noch  Blausäuregeruch  wahrgenommen  wird.  In  den  meisten  Fällen 
wird  bei  dieser  Gelegenheit  die  Goldverbindung  reducirt  und  alles  Gold 
im  reguliniseken  Zustande  abgeschieden.  Geschieht  dies  nicht  freiwillig, 
so  kann  man  die  Abscheidung  leicht  durch  einige  Körnchen  Oxalsäure,  die 
man  in  die  Flüssigkeit  wirft,  bewerkstelligen.  Ist  bei  dieser  Gelegenheit 
Silber  zugleich  anwesend  (wie  das  wohl  in  den  meisten  Fällen  so  sein 
wird),  so  fällt  auch  dieses  regulinisek.  Soll  deshalb  eine  Mengenbestim- 
mung des  Goldes  vorgenommen  werden,  so  ist  der  Goldrückstand  mit 
reiner  Salpetersäure  oder  concentrirter  Schwefelsäure l)  (in  der  Wärme)  zu 
behandeln,  um  das  Silber  zu  entfernen  und  erst,  nachdem  dieses  geschehen, 
zu  trocknen  und  zu  wägen. 

Auch  auf  elektrolytischem  Wege  könnte  natürlich  das  Gold  aus  solchen 
Lösungen  abgeschieden  werden,  eventuell  in  Gemeinschaft  mit  Silber. 

Ueber  die  sonstigen  Eigenschaften  des  Goldes  und  seiner  Verbindungen 
ist  einzusehen  Otto’s  „Ausführliches  Lehrbuch  der  anorg.  Chemie  . Aufl.  3. 
Bd.  II,  Abth.  3,  p.  882. 

§.  387.  Auf  eine  Besprechung  der  verschiedenen  Platin  me  falle 2) 
und  ihrer  Verbindungen  hier  einzugehen,  halte  ich  nicht  für  nöthig,  da 
sie  dem  Publicum  weniger  bekannt  und  teilweise  kaum  zugängüch  sind, 
auch  ihre  analytischen  nie  toxicologischenEigenthümkchkeiten  bishei  wenig 
untersucht  worden  sind.  Dasselbe  güt  von  den  Verbindungen  des  Wolframs, 
Molybdäns  und  Vanadins,  sowie  vom  Titan. 


1)  Vergl.  Spüler  Ztschr.  f.  anal.  Ckern.,  Bd.  6,  p.  228. 

!)  Ein?  neue  Arbeit  von  Mayen?on  nn<l  Bergen  über  Palladium, 
Verbreitung  durch  den  ganzen  Körper  und  Abscheidung  ml  er  a 
vergl.  Jouru.  de  l’anatomie  et  de  la  phys.  Jahrg.  1873,  p.  38  J. 
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Q u e c k s i 1 1)  e r. 

§.  388.  Nach  dem  Arsen  ist  wohl  kaum  ein  Metall  vorhanden,  dessen 
Verbindungen  so  oft  als  die  des  Quecksilbers  zu  absichtlichen  oder  zu- 
fälligen Vergiftungen  Veranlassung  gegeben.  Die  Anwendung  einer  nicht 
unbeträchtlichen  Menge  von  Quecksilberpräparaten  als  Medicamente,  die 
Verwendung  enormer  Mengen  von  Quecksilber  und  Verbindungen  desselben 
zu  technischen  Zwecken,  endlich  die  allgemein  verbreitete  Bekanntschaft 
mit  den  schädlichen  Eigentümlichkeiten  geben  für  den  erstbezeichneten 
Umstand  genügende  Erklärung. 

§.  389.  Für  uns  haben  ausser  dem  metallischen  Quecksilber 
imd  seinen  Legirungen  (Spiegelbelag,  Plomben)  noch  besonders  folgende 
Mercurialia  Bedeutung : Quecksilberchlorid. (Hydrargyrum  muriaticum 
oder  chloratum  corrosivum,  oder  Mercurius  corrosivus,  Hydrargyrum 
bichloratum,  Sublimat,  Aetzsublimat  etc.),  eins  der  am  häufigsten  ange- 
wendeten Quecksilberpräparate  und  eine  der  am  energischsten  wirkenden 
Verbindungen.  Quecksilberchlorür  (Hydrargyrum  muriaticum  oder 
chloratum  mite,  Calomel).  Quecksilberoxyd  (Hydrargyrum  oxy datum, 
H.  praecipitatum  rubrum  etc.).  Nur  als  Medicament  gebrauchte  Ver- 
bindungen sind  das  schwarze  Hahnemann’sche  Quecksilberprä- 
cipitat  (Mercurius  solubiis  Hahnemanni),  das  weisse  Quecksilber- 
präcipitat  (Hydrargyrum  amidato- bichloratum,  Mercurius  praecipitatus 
albus),  das  Quecksilberjodid  und  Jodür  (Hydrargyrum  jodatum 
rubrum  und  flavum),  das  Cyanquecksilber,  das  salpetersaure  Oxyd- 
und  Oxydulsalz  (auch  Unguentum  Hydrarg.  citrinum  etc.).  Endlich 
sind  hier  noch  die  Schwefelverbindungen  des  Quecksilbers,  der  Zin- 
nober und  das  schwarze  Schwefelquecksilber  (auch  das  Hydrar- 
gyrum sulfurato - stibiatum ) beachtenswert , da  dieselben,  wenn  sie  auch 
vielleicht  ihrer  Schwerlöslichkeit  halber  kaum  als  Gifte  bezeichnet  werden 
dürfen,  recht  wohl  bei  einer  gerichtlich-chemischen  Untersuchung  gefunden 
werden  könnten.  (Mit  Quecksilbersalzen  bereitete  Anilinfarben  sind  hier 
ebenfalls  in  Betracht  zu  ziehen.)  Sehr  giftig  scheint  auch  das  zum  Füllen 
der  Zündhütchen  benutzte  Knallquecksilber  und  namentlich  das 
Quecksilbermethyl  zu  sein.  Mit  letzterem  sind  in  England  zwei  Ver- 
giftungen beobachtet  worden  Q 

§.  390.  Die  Art,  wie  die  Quecksilberpräparate  auf  den 
Körper  wirken,  ist  je  nach  ihrer  Beschaffenheit  verschieden,  nament- 
lich ist' der  Grad  der  Löslichkeit  derselben  dabei  von  Einfluss.  Während 
das  lösliche  Quecksilberchlorid,  die  löslichen  salpetersauren  Salze  des  Queck- 
silbers, die  übrigens  mit  Chlomatrium  sich  in  Quecksilberchlorid  oder 
Ghlorür  und  salpetersaures  Natron  umsetzen,  auch  das  in  sauren  Flüssig- 
keiten lösliche  Quecksilberoxyd  etc.  ziemlich  schnell  zur  Wirkung  gelangen 


9 Wiener  medic.  Woehensehr.  Jahrg.  1866. 
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und  selbst  tödliche  Einflüsse  in  kurzer  Zeit  ausüben,  dauert  es  bei  inner- 
licher Anwendung  metallischen  Quecksilbers  (Blue  pils,  Hydrarg.  cum 
creta  etc.)  sowohl,  als  bei  äusserlicher  Application  desselben  (Unguentum 
liydrargyri  cinereum)  wenigstens  bei  manchen  Individuen  ziemlich  lange, 
bis  ein  nachtheiliger  Einfluss  sich  geltend  macht1 2).  Auch  beim  Calomei 
treten  selbst  nach  Gebrauch  grösserer  Dosen  bei  den  meisten  Individuen 
(namentlich  bei  Kindern)  die  üblen  Wirkungen  ziemlich  langsam  ein.  Dass 
alle  diese  Stoffe,  selbst  nach  äusserlicher  Application,  wenigstens  theil- 
weise  zur  Resorption  gelangen,  kann  nicht  geleugnet  werden.  Die  Form, 
in  der  dies  geschieht,  ist  wahrscheinlich  bei  allen  die  gleiche,  indessen 
sind  in  Betreff  dieser  Frage  keine  dieselben  erschöpfenden  Versuche 
bekannt.  Dass  übrigens  bei  der  Resorption,  bei  der  Ueberführung  der 
Mercurialien  ins  Blut 3)  u.  s.  w.  die  Albuminate,  wahrscheinlich  auch  überall 
die  Chloride,  eine  thätige  Rolle  übernehmen,  ist  höchst  wahrscheinlich. 
Für  Aetzsublimat  und  die  salpetersauren  Salze  des  Quecksilbers3)  ist  be- 
kannt, dass  sie  Eiweiss  coaguliren  und  mehrere  Albuminatverbindungen 
derselben  sind  nachgewiesen  worden.  Gerade  bei  Vergiftungen  mit  diesen 
letzteren  Substanzen  zeigt  sich  denn  auch  durchgängig  eine  mehr  oder 
minder  tief  gehende  Veränderung  der  Schleimhäute,  welche  in  direkte 
Berührung  mit  ihnen  gelangten.  Aeusserst  heftige  Schmerzen  im  Unter- 
leibe, starkes  Erbrechen  oft  schleimiger  und  blutiger  Massen,  dem  meist 
bald  blutige  Stühle  folgen,  sind  die  ersten  Symptome  dieser  Veränderungen, 
während  bei  langsamerem  Verlaufe  der  Krankheit  Entzündung  der  Mund- 
schleimhaut, heftige  Sahvation  etc.  nicht  ausbleibt.  Bei  der  Section  findet 
sich  die  Schleimhaut  des  Darmtractus  im  Zustande  starker  Hyperämie 
und  Entzündung  (selbst  wenn  Subhmat  subcutan  angewendet  worden), 
oft  brandig,  und  auch  die  Schleimhäute  der  Luft-  und  Harn wege  sieht 
man  entzündet4).  Aelmhches  geschieht  bei  der  Anwendung  von  Queck- 


0 Flüssiges  Quecksilber  wird  bekanntlich  hie  und  da  bei  Volvulus  u.  dgl.  in 
Dosen  von  mehreren  Unzen  auf  einmal,  und  scheinbar  ohne  üblen  Erfolg,  innerlich 
gereicht. 

2)  Ueber  die  Wirkung  von  Quecksilberpräparaten  auf  Blut  vergl.  von  neueren 
Arbeiten  Polotebnow’s  Aufs,  in  Virchow’s  Arcli.  f.  path.  Anat.  Bd.  31,  p.  35. 

3)  Wenn  Tardieu  den  Fauvel’schen  Fall  vorführt,  um  daraus  den  Schluss  zu 
ziehen,  dass  Quecksilbernitrat  wie  Salpetersäure  wirke,  so  ist  zu  bedauern,  dass 
er  keine  Mittheilungen  über  den  Gehalt  der  genommenen  Lösung  an  über- 
schüssiger Salpetersäure  gemacht  hat.  Es  ist  ja  bekannt,  dass  Solutionen  des 
Oxydnitrates  ohne  bedeutenden  Säureüberschuss  nicht  gut  bestehen  können.  Die 
sonst  in  der  Literatur  beschriebenen  Vergiftungen  mit  Quecksilberoxydnitrat 
lassen  die  Wirkungen  des  Quecksilbers  deutlich  erkennen.  Wäre  im  Fauvel’- 
scheu  Falle  nicht  sehr  reichlich  freie  Säure  vorhanden  gewesen,  so  hätte  dies 
um  so  mehr  geschehen  müssen,  als  es  sich  in  der  Flüssigkeit,  die  überdies  mit 
Salzsäure  versetzt  war,  gar  nicht  mehr  um  Nitrat,  sondern  um  Quecksilber- 
chlorid handelte. 

4j  Wenn  man  versucht  sein  möchte,  ohne  Weiteres  die  giftigen  Wirkungen 
des  Quecksilberchlorides  auf  die  chemischen  Veränderungen  zurück  zu  führen, 
die  unter  Einfluss  desselben  mit  den  Albuminaten  vorgeheu,  so  ist  doch  nicht 
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silberoxyd  und  der  Jodverbindungen,  nur  dass  sich  wegen  der  Schwer- 
löslichkeit dieser  Substanzen  in  Wasser  die  Wirkung  noch  mehr  auf  ein- 
zelne Stellen  des  Darmtractus,  an  denen  sie  gerade  Gelegenheit  haben, 
sich  anzulagern,  localisirt.  Aeknlickcs  kann  im  Allgemeinen  auch  wohl 
vom  Caloniel  gelten,  nur  dass  dieses  Präparat  sicher  weit  langsamer  und 
schwerer  gelöst  wird  und  deshalb  der  Effect  nur  in  den  seltensten  Fällen 
ein  so  heftiger  wird,  als  bei  den  vorigen.  Gerade  aber  hei  diesem  letzteren 
Präparate  sehen  wir  nun  diejenigen  Erscheinungen  eintreten,  die  wir  als 
secundäre  betrachten  können,  die  auch  bei  äusserlicher  und  innerlicher 
Anwendung  des  metallischen  Quecksilbers  und  seiner  sonstigen  schwer 
lösüchen  Verbindungen  (mit  Ausnahme  der  Sulfurete)  beobachtet  werden. 
Unangenehmer  Metallgeschmack  zeigt  sich,  dem  bald  die  Veränderungen 
in  der  Mundhöhle  folgen,  welche  mit  dem  sogenannten  Mercurialspeichel- 
ffusse  in  Verbindung  stehen.  Beim  Caloniel  findet  sich  dann  meistens  auch 
vermehrte  Gallensecretion  und  auch  vermehrte  Abscheidung  durch  den 
Pankreas  und  die  Schilddrüsen  ist  wahrscheinlich.  Der  abgeschiedene 
Speichel  führt  meistens  Quecksilber  (auch  nach  subcutaner  Anwendung 
von  Sublimat  — Saikowsky).  Im  Parotidenspeichel  hat  Bernatzky  es 
nachgewiesen;  auch  für  die  Secrete  der  Galle  und  der  letztgenannten  Or- 
gane, ferner  für  die  Hautabsonderungen  ist  Quecksilbergehalt  nicht  un- 
wahrscheinlich. Dass  sich  bei  Personen,  welche  an  chronischer  Queck- 
silbervergiftung gestorben,  regulinisekes  Quecksilber  in  den  Knochen  finden 
könne,  darüber  liegen  mehrere  Beobachtungen  vor1).  Diese  letzteren 
Dinge  sprechen  für  die  Annahme  eines  Ueberganges  von  Quecksilber- 
verbindungen ins  Blut.  Die  Veränderungen,  welche  bei  dieser  Gelegen- 
heit das  Blut  erfährt,  sind  mehrmals  Gegenstand  der  Untersuchung  ge- 
wesen, bisher  aber  noch  nicht  ganz  genügend  erforscht2).  Einetheilweise 
Abscheidung  des  Quecksilbers  durch  den  (häufig  zuckerhaltigen)  Harn  lässt 
sich  nachweisen3),  wenn  auch  wohl  sicher  ein  grösserer  Tkeil  des  Giftes  mit 
den  Faeces,  und  zwar  als  Schwefelquecksilber,  entleert  wild.  Biederer  gab  an 
31  Tagen  in  68  Dosen  einem  Dachshunde  in  Summa  2,789  Grm.  Calomel. 
Kach  dem  Tode  erhielt  er  aus  Hirn,  Herz,  Lunge,  Milz,  Pankreas,  Nieren. 
Hoden  und  Penis  zusammen  0,0090  Grm.  Schwefelquecksilber,  aus  der 
Leber  0,0140  Grm.,  aus  den  Muskeln  0,0114  Grm.  Aus  dem  Harne 
war  während  der  Dauer  des  Versuches  0,0550  Grm.,  aus  den  Faeces 


zu  laugnen,  dass  auch  beim  Quecksilberchloride  wie  beim  Arsen  eine  Gewöhnung 
an  das  Gift  geschehen  kann  (Opiumesser  im  Oriente  etc.). 

Anat.i  Ba^rp  J364nal  * HeUkunde’  lid‘  61*  P-  11T-  ~ Virchow  Arch.  f.  path. 


) Vergl  Voit  in  den  Phys.  ehern.  Untersuchungen,  München  1857  und  im 

Bd  17  n m \P-  433,  44c’  487  u-  492-  Foruer  Biederer  ibid.. 

Helsinefors  lHfV  l ' ’ °mb®rg  111  Nagra  ord  om  quicksilfrets  absorption. 
delsmgfors  1867.  Jeannel  m Journ.  de  pharm.  d’Anvern.  Jahrg.  1870.  Juin, 


Bd. 


3)  Schneider  i.  d.  Verh.  d.  Wiener  Acad.  d. 
40,  p.  239.  Ferner  Saikowsky  in  Virchow’s 


Wissensch.  Math,  naturw.  Abthl. 
Arch.  f.  path.  Anat.  Jahrg.  1866. 
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2,1175  Grm.  Schwefelquecksilber  dargestellt  = 2,2403  Grm,  Calomel. 
Der  Rest  des  Chlorürs  war  durch  Erbrechen  verloren;  auch  waren  die 
Haut,  das  Fett  und  Skelett  nicht  untersucht.  Bei  einem  Bologneserhunde 
hatte  er  in  29  Tagen  in  69  Portionen  in  Summa  1,709  Grm.  Calomel  ver- 
füttert. Die  im  Kot-he  excernirte  Quecksilbermenge  entsprach  1,1084  Grm. 
Calomel,  die  mit  dem  Harn  ausgeschiedene  0,0467  Grm.  Innerhalb  der 
folgenden  81  Tage,  während  welcher  sich  das  Thier  allmählig  erholte, 
wurden  noch  abgeschieden  durch  den  Koth  0,0563  Grm.  und  durch  den 
Harn  0,004  Grm.  Als  dann  das  Thier  getödtet  wurde,  hatte  die  Leber 
noch  0,0026  Grm.,  während  in  den  Muskeln  nur  Spuren  von  Quecksilber 
zu  finden  waren.  Biederer  hatte  7 1 °/0  des  Calomel  wiedergewonnen. 
Auch  nach  Einreibungen  mit  grauer  Salbe  hat  Biederer  mehrmals  im 
Harne  von  Menschen  Quecksilber  constatirt.  Bei  einem  Hunde  fand  er 
nach  17  tägiger  Schmierkur  den  Speichel  frei  davon.  Byasson  will  es  im 
Speichel  gefunden  haben,  Mayaneon  und ' Berger  et  lassen  unentschieden. 
Wenn  Angesichts  solcher  Erfahrungen  eine  Anzahl  von  Autoren  (Overbeck, 
Blomberg  etc.)  geneigt  sind,  ein  Eindringen  des  Quecksilbers  in  die  Haut 
anzunehmen,  so  muss  doch  auch  zugegeben  werden,  dass  sich  Andere 
dieser  Meinung  widersetzen  1).  Die  neueste  Arbeit  von  Mayan^n  und 
Bergeret  hält  den  Uebergang  sowohl  nach  eingeriehener  grauer  Salbe, 
wie  nach  äusserlichem  Gebrauche  von  Sublimat  beim  Menschen  für  er- 
wiesen. Sie  behauptet  eine,  aber  stets  nur  theilweise,  schnelle  Abscheidung 
mit  dem  Harn  und  den  Dannentleerungen2). 

Bei  den  Jod-  und  Cyanverbindungen 3),  auch  den  als  Heilmittel  ein- 
geführten arsenhaltigen  Präparaten  des  Quecksilbers  (Solutio  Donavani  etc.) 
combinirt  sich  natürlich,  mehr  oder  minder  leicht  bemerklick,  die  Wir- 
kung des  letzteren  mit  der  des  begleitenden  Stoffes. 

Ganz  besondere  Beachtung  verdienen  auch  diejenigen  Vergiftungen, 
bei  denen  das  Quecksilber  durch  die  Athmungswerkzeuge  in  den  Körper 
gelangt.  Es  sind  hier  zunächst  zu  nennen  Räucherungen,  welche  mit 
Quecksilberverbindungen,  namentlich  mit  Zinnober,  in  der  Absicht,  Krank- 
heiten zu  heilen,  vorgenommen  werden.  So  wenig  eine  Störung  der  Kör- 
perfunctionen befürchtet  zu  werden  braucht  bei  innerlicher  Anwendung 
von  Zinnober  (oder  auch  schwarzem  Schwefelquecksilber),  so  sehr  sind 


1)  Vergl.  z.  B.  Rindfleisch  iui  Arch.  f.  Dermatol.,  Bd.  2.  p.  309  und  Neu- 
mann in  d.  Wiener  med.  Wochenschv.,  Jahrg.  1871,  Nr.  50-52.  Berner  Mayen9on 

und  Bergeret.  „ T1 

2)  Journ.  de  l’anatomie  et  de  la  physiol.,  Jahrg.  10  (1873),  p.  81.  Byasson 

ib.  Jahrg.  9 (1872),  p.  500. 

3)  Ueber  einen  beabsichtigten  Selbstmord  mit  Cyanquecksilber  und  die  dabei 
beobachteten  Symptome  siehe  Mobs  Mittheilungen  im  Arch.  f.  path.  Anat.,  Bd.  31, 
p.  117.  Ueber  Mercuracetamid  v.  Tolmatschetf  in  den  Med.  ehern.  Untersuchun- 
gen CI.  2,  p.  279.  Ueber  Vergiftung  mit  weissem  Präcipitat  vergl.  Taylor  in 
Guy’s  Hosp.  Reports,  Oct.  1860’,  p.  483  und  Graham  in  British  med.  journ., 
Jahrg.  1870,  April. 
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doch  üble  Folgen  von  der  erstbezeiclmeten  Anwendungsart  zu  erwarten. 
Da  die  Sulfurcte  des  Quecksilbers  an  der  Luft  zu  schwefliger  Säure  und 
Quecksilber  zerlegt  werden,  da  gerade  letzteres  im  Dampfzustände  in  die 
Luftwege  gelangt  und  sich  hier  meistens  in  sehr  fein  vertlicilter  Form 
ablagert,  so  sind  natürlich  alle  die  Resultate  zu  erwarten,  welche  innerliche 
und  äusserliche  Anwendung  desselben  herbeiführt  und  zwar,  bei  der  grossen 
Empfindlichkeit  der  Schleimhäute  in  den  betreffenden  Organen,  in  sehr 
hohem  Maasse.  Wäre  einmal  eine  Vergiftung  auf  diesem  Wege  erfolgt  und 
der  Tod  bald  eingetreten,  so  würde  man  in  den  Luftwegen  wohl  nicht 
vergeblich  nach  metallischem  Quecksilber  suchen.  Hie  und  da  wird  man 
dasselbe  zu  grösseren  Tröpfchen  zusammengeflossen  finden,  die  in  vielen 
Fällen  als  Kern  kleiner,  den  Miliartuberkeln  ähnlicher,  weisslicher  Knötchen 
erkannt  werden1)-  Audi  stellenweise  Hepatisation  der  Lungengewebe  soll 
sich  dann  nach  weisen  lassen.  Bei  langsamerem  Verlaufe  der  Krankheit 
finden  sich  nun  auch  die  sonstigen  secundären  Uebelstände  einer  Queck- 
silbervergiftung — Speichelfluss  etc.  — ein.  Dort,  wo  grössere  Mengen  von 
Zinnober  in  anderer  Absicht  erhitzt  werden,  beim  Gebrauche  von  mit 
Zinnober  gefärbten  Wachskerzen,  in  Räumen,  in  denen  viel  Siegellack 
verbraucht  wird  (Poststuben  etc.),  stellen  sich  ebenfalls  bei  den  längere 
Zeit  solchen  Einflüssen  ausgesetzten  Personen  Uebelstände  heraus2).  Von 
ähnlichen  Gesichtspunkten  ausgehend  ist  auch  die  sanitätspolizeiliche  Beur- 
theilung  von  solchen  technischen  Etablissements  anzustellen,  in  denen  die 
Abscheidung  edler  Metalle,  des  Goldes  und  Silbers  mittelst  Quecksilber 
bewerkstelligt  wird 3).  (Spiegelfabriken). 

Endlich  ist  vom  Standpunkte  der  Sanitätspolizei  aus  auch  noch  daran 
zu  erinnern,  dass  Quecksilber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas 
flüchtig  ist4).  In  Räumen,  in  denen  Quecksilber  verschüttet  worden  und 
in  den  Fugen  des  Fussbodens  sich  vertheilt  hat,  sieht  man  nicht  selten 
bei  den  Bewohnern  mehr  oder  minder  deutlich  ausgesprochene  Symptome 
von  Quecksilbervergiftung  auftreten  (Arbeitsräume  von  Mechanikern  etc.). 
Ueber  Quecksilberdämpfe  in  Räumen,  in  denen  Patienten  verweilen,  die 


L Vergl.  Bärensprung  im  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  50,  p.  21. 

-)  Da  übrigens  gerade  dort,  wo  viel  Siegellack  verbraucht  wird,  meistens 
schlechtere,  mit  Mennige  gefärbte  Sorten  angewendet  werden,  ist  ein  nachtheiliger 
Einfluss  gewiss  nicht  immer  als  chronische  Quecksilbervergiftung,  sondern  auch 
theilweise  als  durch  Bleiinhalation  entstanden,  aufzufassen. 

3)  Vergl.  Overbeck  in  Virchow’s  Arch.  f.  path.  Anat.  Bd.  22,  p.  419.  — Es 
sind  in  der  That  ganz  ausserordentlich  grosse  Mengen  von  Quecksilber,  die  auf 
solche  Weise  verflüchtigt  werden.  Wenn  man  die  jährliche  Produktion  von  Queck- 
süber  auf  der  Erde  für  die  letzten  Jahre  zu  61,000  Centner  veranschlagt,  eine 
ahl,  die  bestimmt  nicht  zu  hoch  gegriflen  ist,  so  kann  man  rechnen,  dass  von 
jenem  Quantum  mindestens  51,000  Centner  bei  der  Extraction  des  Goldes  und 
bilbers  und  zur  Fabrikation  von  Zinnober  verbraucht  wurden. 

')  Diffusion  der  Quecksilberdämpfe  siehe  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.,  T.  15 
(1872),  p.  50  und  Coiupt.  rend.,  T.  73,  p.  1356. 
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eine  Mercurialcur  durchmachen,  und  den  Einfluss  solcher  Dämpfe  vergl. 
die  Ansichten  Kirchgässner’s  J). 

§.  391.  Aus  dem  Yorhergesagten  ist  ersichtlich,  dass  hei  vermutheter 
Quecksilbervergiftung  der  Chemiker  besondere  Aufmerksamkeit  auf  Er- 
brochenes und  Eaeces,  auf  Harn,  auch  auf  den  Speichel  zu  richten  hat. 
Ist  ein  tödlicher  Ausgang  erfolgt,  so  wird  man  ausser  dem  Inhalte  und 
den  Wandungen  des  Danntractus  auch  Leber,  Galle,  Pankreas,  Lunge 
und  Blut  zu  prüfen  haben  (vergl.  übrigens  Anm.  zu  §.  12.  3). 

Aus  dem  ersterwähnten  Experimente  Biederer’s  geht  hervor,  wie 
lange  sich  kleine  Mengen  Quecksilber,  namentlich,  in  der.  Leber,  halten, 
wofür  allerdings  schon  früher  Beweise,  u.  A.  von  Tardieu  und  Boussin, 
beigebracht  sind. 

§.  392.  In  längere  Zeit  beerdigten  Leichen  wird  sich,  bei  wirk- 
lich erfolgter  Quecksilbervergiftung,  wohl  ziemlich  sicher  das  Gift  noch  er- 
warten lassen.  Die  Befürchtungen,  dass  hier  das  Quecksilber  später  zu- 
fällig in  den  Cadaver  gelangt  sei,  sind  weit  geringer  als  beim  Arsen. 
Eine  Mumification  nach  Sublimatvergiftung  ist  nicht  beobachtet  worden. 

§.  393.  Zur  Trennung  des  Quecksilbers  von  organischen 
Substanzen  würde  zunächst  ebenfalls  die  Zerstörung  der  letzteren  mit- 
telst chlorsaurem  Kaü  und  Salzsäure  zu  empfehlen  sein.  Wir  können 
sicher  sein,  dass  wenigstens  diejenigen  Verbindungen  des  Quecksilbers, 
die  der  thierische  Körper  zu  resorbiren  vermag,  auf  diesem  Wege  gelöst 
werden.  Selbst  das  frisch  gefällte  schwarze  Schwefelquecksilber  löst  sich 
unter  solchen  Umständen.  Grössere  Mengen  von  Zinnober  dürften  theil- 
weise  Widerstand  leisten,  jedenfalls  würden  sich  diese  schon  durch  ihre 
Farbe  in  dem  abfiltrirten  Biickstande  zu  erkennen  geben.  Ich  glaube,  dass 
dieser  Umstand  gerade  Angesichts  der  Erfahrung,  dass  Zinnober  nicht 
giftig  ist,  als  ein  günstiger  bezeichnet  wurden  darf.  Uebrigens  erhielt 
ich  bei  mehreren  Versuchen  mit  Zinnober  immer  wenigstens  so  viel  Queck- 
silber in  Lösung,  dass  Schwefelwasserstoff  das  Filtrat  intensiv  schwarz 
färbte  und  reichlichen  schwarzen  Niederschlag  von  Schwefelquecksilber  gab. 

Die  Ausführung  des  Versuches  mit  chlorsaurem  Kaü  und  Salzsäure 
erfordert  beim  Quecksilber  ausser  den  früher  mitgetheilten  keine  beson- 
deren Vorsichtsmaassregeln.  Das  Quecksilber  gelangt  als  Chlorid  in  Lösung, 
ist  diese  nicht  zu  concentrirt,  so  wird  sie  auch  nach  dem  Erkalten  kein 
Quecksilberchlorid  absetzen  (namentüch  wuil  dieses  mit  dem  vorhandenen 
Ohlorkaüum  eine  ziemüch  leicht  lösüche  Doppelverbindung  eingeht).  Beim 
noth wendigen  Erhitzen  der  Flüssigkeit  im  Wasserbade  wird  sich^  kaum 
Quecksilberchlorid  verflüchtigen,  selbst  wenn  man  bis  last  zur  Irockne 
verdunstet.  Wenn  man  vorgeschlagen,  aus  der  zur  Trockne  verdunsteten 
Lösung  das  -Quecksilber Chlorid  mittelst  Aether  auszuziehen,  so  ist  dies 
unzulässig,  weil  es  nicht  als  reines  Chlorid,  sondern  in  Doppelverbindungen 

i)  Arch.  f.  path.  Auat.  Bd.  32,  p.  149.  Vergiftungen  mit  Quecksilbersalbe, 
vergl.  Leiblinger  in  der  Wiener  med.  Wochenschrift,  dahrg.  1869,  1.  Decemb. 
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mit  Alkalichloriden  vorliegt,  die  an  Aether  nur  einen  Theil  des  Queck- 
silberchlorides abgeben.  Ich  stimme  hierin  Tardieu-Roussin  bei.  Auch 
ein  Ausziehen  mit  Alkohol  ist  nicht  rathsam. 

Sollte  man  eine  Vergiftung  mit  einer  Jodverbindung  des  Quecksilbers 
erwarten,  so  kann  man  die  Zerstörung  in  einer  Retorte  ausführen.  In 
der  kalt  gehaltenen  Vorlage  würde  sich  das  Jod  als  Chlorjod  neben  freiem 
Chlor,  Salzsäure,  Wasser  u.  s.  w.  vorfinden.  In  dem  durch  Kali  neutra- 
lisirten  Inhalte  der  Vorlage  kann  man  dann  das  Jod  als  jodsaures  Kali 
erwarten,  welches  nach  dem  Eindampfen  und  darauf  folgenden  Glühen 
zu  Jodkalium  umgewandelt  wird :).  Weitere  Nach  Weisung  des  Jodes  siehe 
§•  129.) 

Alle  diejenigen  der  früher  beschriebenen  Zerstörungsmethoden  orga- 
nischer Substanzen,  bei  denen  ein  Verpuffen  mit  salpetersauren  oder  chlor- . 
sauren  Salzen  vorkommt,  sind  zu  vermeiden,  da  unter  diesen  Umständen 
die  Quecksilberverbindungen  zersetzt  werden,  Quecksilber  sich  verflüchtigt 2). 

§.  394.  Hat  man  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  zerstört,  so 
wird  bei  späterer  Behandlung  der  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  das 
Quecksilber  als  schwarzes  Schwefelquecksilber  präcipitirt.  Bevor  der 
schwarze  Niederschlag  entsteht,  sieht  man  die  Flüssigkeit  weiss  oder  gelb 
werden  (Sulfochloride)  und  erst  später  den  schwarzen  Niederschlag  auf- 
treten.  Nach  Schneider  fällt  Schwefelwasserstoff  noch  0,02  Gramm  Sublimat 
aus  4000  CC.  Lösung,  wenn  auch  erst  nach  einigem  Stehen.  Der  Nieder- 
schlag bildet  sich  früher  als  der  Arsenniederschlag.  Da  derselbe  durch 
organische  Substanzen  verunreinigt  fällt,  so  schlägt  Riederer  vor,  ihn  in 
Salzsäure  mit  etwas  chlorsaurem  Kali  zu  lösen , zu  dialysiren  und  im 
Diffusate  aufs  Neue  zu  fällen. 

Der  Niederschlag  des  Quecksilbers  muss  vollständig  ausgewaschen 
werden,  um  ihn  von  den  Chloriden  der  Mutterlauge  zu  trennen.  Er  ist 
dann  in  Ammoniak  und  der  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  unlöslich 
(Trennung  von  Arsen).  In  Schwefelammonium,  namentlich  warmem  und 
überschüssigen  Schwefel  enthaltendem,  löst  er  sich  nur  spurweise  (Trennung 
von  Antimon,  Zinn,  Gold)3 4),  in  Schwefelkalium  und  Schwefelnatrium  da- 
gegen leichter1).  Salpetersäure  von  gewöhnlicher  Concentration  löst  den 
gut  ausgewaschenen  Niederschlag  nicht  und  dadurch  kann  er  von 
Schwefelsilber,  Schwefelblei,  von  Kupfer-,  Wismuth-  und  Cadmiumsulfuret 


9 Ueber  die  Untersuchung  des  Cyanquecksilbers  siehe  das  Nähere  bei  Gelegen- 
heit des  Cyans  (pag.  66).  b 

2)  Ueber  die  forensisch  chemische  Nachweisung  des  Quecksilbers  ist  als 
besonders  wichtig  cinzusehen  Schneidens  Abhandlung  in  den  Sitzungsberichten 
der  mathem  u.  naturwissensch.  Klasse  der  Wiener  Academie  der  Wissensch. 
Bd.  40,  p.  239. 

Ü Vergl  u.A  Claus  i.  d.  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  129,  p.  210,  und 
namentlich  das  Referat  über  jenen  Artikel  von  Fresenius,  in  dessen  Zeitsohr.  f 
anal.  Chem.  Jahrg.  3,  p.  139. 

4)  Nach  Weber  besonders  wenn  kohlensaures  Alkali  zugegen  ist 
Dragendorff,  Ermittl.  von  Giften.  2.  Aufl. 

25 


386 


Specieller  Theil. 


§.  395. 


u.  s.  w.  unterschieden  werden;  concentrirte  Salzsäure  löst  beim  Eindampfen, 
wenn  auch  schwierig.  Leicht  löslich  ist  das  Schwefelquecksilber  in  Kö- 
nigswasser. 

§.  395.  Der  Rückstand  von  der  zur  Trockne  verdunsteten  Lösung  in 
Salzsäure  oder  Königswasser  wird  unter  Zusatz  von  einem  oder  einigen 
Tropfen  Salzsäure  in  Wasser  aufgenommen  (um  etwa  vorhandenes  basisch 
schwefelsaures  Quecksilberoxyd  in  Lösung  zu  bringen).  Die  Lösung  giebt 
im  Marsh’schen  Apparate  regulinisclies  Quecksilber  im  fein  vertheilten 
Zustande,  aber  keine  flüchtige  Quecksilberverbindung  und  also  auch  keine 
Gelegenheit  zu  einer  Verwechslung  mit  Arsen  oder  Antimon1).  Die  Lö- 
sung des  Chlorides  kann  zu  folgenden  Proben  angewendet  werden: 

1)  Zu  einer  kleinen  Menge  derselben  wird  ein  Tropfen  von  einer 
Zinnchlorürlösung  gebracht.  Anfangs  weisser  Niederschlag,  später  Re- 
duction  zu  grauem  Quecksilber.  Overbeck  konnte  noch  bei  40,000  facher 
Verdünnung  Quecksilber  nachweisen 2),  Schneider  bei  50,000  facher. 

2)  In  eine  kleine  Menge  derselben,  die  nicht  zu  sauer  sein  darf, 
wird  ein  blanker  Kupferstreifen  gebracht,  dessen  oberes  Ende  man  um 
eine  Zinkstange  gewickelt  hat.  Nach  kurzer  Zeit  findet  man  das  Kupfer 
weiss  verquickt.  Trocknet  man  vorsichtig  und  erhitzt  dann  den  Kupfer- 
streifen in  einem  Glasröhrchen,  so  setzt  sich  an  den  Wandungen  desselben 
Quecksilber  in  kleinen  Kügelchen  ab  (meist  nicht  als  continuirlicher  Be- 
schlag). Ein  solches  Röhrchen  mit  dem  Quecksilberbeschlage  wird  neben 
einer  Probe  des  Schwefelwasserstoffniederschlages  als  Corpus  delicti 
eingeliefert.  Auch  der  Niederschlag,  den  Zinnchlorür  (nach  1)  giebt,  kann 
getrocknet  und  dann  in  einem  solchen  Röhrchen  erhitzt  werden,  wobei 
sich  ebenfalls  der  Quecksilberanflug  zeigen  muss.  Endlich  kann  man  einen 
solchen  Anflug  auch  direkt  aus  dem  präcipitirten  und  später  getrockneten 
Schwefelquecksilber  durch  Erhitzen  mit  Cyankalium  und  Soda  erlangen. 
Die  Zersetzung  des  Schwefelquecksilbers  mit  Cyankalium  ist  eine  voll- 
ständige3). lieber  die  Unterschiede  des  Arsen-  und  Antimonbeschlages 
einerseits  und  des  Quecksüberbeschlages  andererseits  möge  dem  bereits 
früher  Gesagten  Nachfolgendes  hinzugefügt  werden: 

Eine  kleine  Menge  desselben  verflüchtigt,  verbreitet  keinen  auf- 
fälligen Geruch. 

An  der  Luft  erhitzt,  wird  das  Quecksüber  als  solches  verflüchtigt, 

nicht  oxydirt.  _ . 

Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natron  wirkt  bei  Abwesenheit  freier 

Säure  nicht  auf  Quecksilber. 

Schwefelwasserstoffgas  verwandelt  nur  oberflächlich  in  schwarzes 
Schwefelquecksilber,  Schwefelammonium  vollständig. 

1)  Das  im  Apparate  von  Marsh  reducirte  Quecksilber  derjenigen  Portion,  die 
man  auf  Arsen  und  Antimon  geprüft  hat,  kann  später  vom  Zink  durch  Abschlem- 
men oder  vorsichtiges  Erhitzen  getrennt  und  weiter  untersucht  werden. 

2)  Archiv  der  Pharm.,  Bd.  109,  p.  9.  — Virchow’s  Archiv  a.  a.  0. 

2)  Vergl.  H.  Rose’s  Mittheil,  in  Fresenius  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.,  Jg.  2,  p.  2. 
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Joddämpfe  verwandeln  zu  rotliem  krystallinischem  Quecksilberjodid, 
welches  beim  Erhitzen  gelb,  beim  Erkalten  wieder  rotli  wird.  Man  nimmt 
diesen  Versuch  in  einer  kleinen  Glasröhre  (vergl.  §.  360  — Erkennung 
der  arsenigen  Säure)  vor,  in  der  man  zunächst  eine  Quecksilberverbin- 
dung reducirt  und  dann  ein  Körnchen  Jod  oder  ein  Tröpfchen  Jodtinctur 
erhitzt,  so  dass  die  Dämpfe  über  deu  an  den  Wandungen  haftenden 
Quecksilherbeschlag  fortstreichen.  Sollte  das  Jodid  auch  nach  dem  Er- 
kalten gelb  bleiben,  so  kaun  man  durch  geringe  Erschütterung  (Reiben 
mit  einem  Holzsplitter  etc.)  die  Umwandlung  in  die  rothe  Modification 
einleiten. 

Der  Quecksilberbeschlag  löst  sich  schon  in  verdünnter  Salpetersäure, 
anfangs  zu  salpetersaurem  Quecksilberoxydul,  welches  erst  bei  längerer 
Einwirkung  überschüssiger  concentrirter  Säure  zu  Oxydsalz  wird,  die 
Lösungen  geben  mit  Schwefelwasserstoff,  wenn  dieses  im  Ueber- 
schusse  vorhanden,  weder  gelben  noch  orange,  sondern  schwarzen 
Niederschlag. 

3)  Statt  der  in  2 genannten  Methode  wenden  Kletzinsky,  Schneider, 
Länderer T)  u.  A.  die  Smithson’sche  Kette  an.  Ein  Golddrath  wird  spiralig 
mit  einem  Zinnstreifen  (Stanniol  — H.  Rose  nimmt  Eisendraht  statt 
Stanniol)  umwunden  und  in  die  schwach  angesäuerte  Flüssigkeit  gebracht. 
Quecksilber  schlägt  sich  theils  auf  dem  Zinn  (Eisen)  nieder,  theils  be- 
findet es  sich  auf  dem  Golde,  und  wird  wie  oben  beschrieben  durch  Er- 
hitzen später  von  diesen  getrennt.  Noch  besser  als  Gold-Zinn  soll  nach 
van  der  Broek2)  und  Länderer  Platin  und  Zinn  wirken,  auch  hier  soll 
sich  nach  van  der  Broek  auf  beiden  Metallen  das  Quecksilber  finden. 
Overbeck  erhielt  noch  bei  48,000  facher  Verdünnung  Quecksilberreactionen 
mit  der  Smithson’schen  Kette.  Mayencon  und  Bergeret  benutzen  bei  der 
Untersuchung  von  Harn  und  dergl.  Platin  und  Eisen.  Der  mit  Queck- 
silber überzogene  Drath  wird  gewaschen,  kurze  Zeit  in  Chlorgas  gebracht 
und  dann  über  feuchtes,  mit  Jodkalium  getränktes  Papier  gestrichen. 
Der  entstehende  rothe  Strich  verschwindet  mit  überschüssigem  Jodkalium. 
Empfindlichkeitsgrenze  1 : 100000  bis  1 : 150000. 

Hat  man  noch  etwas  von  der  obigen  Quecksilberchloridlösung 
übrig,  so  kann  man  auch  folgende  Versuche  anstellen,  die  übrigens  lange 
nicht  so  genau  als  die  vorigen  sind. 

4)  Ein  Theil  mit  Kali  versetzt,  muss  gelben  Niederschlag  von  Queck- 
silberoxyd geben,  der  bei  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  sehr  wenig 
löslich  ist. 

5)  Eine  Probe  mit  Jodkalium  versetzt,  bildet  rothen  Niederschlag 
von  Jodid,  der  sich  im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  farblos  löst. 


9 Zeitschr.  des  allgemeinen  Oesterreich.  Apothekervereins.  Jahrg.  2,  p.  91. 
2)  Journal  f.  prakt.  Chemie.  Bd.  86,  p.  245.  Van  der  Broek  ist  mit  Schneider 
(a.  a.  0.)  über  die  Erklärung  des  Vorganges  nicht  ganz  einer  Meinung.  Vergl. 
hierüber  Fresenius  Zeitschr.  f.  anal.  Chemie.  Jahrg.  I,  p.  512. 
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6)  Eine  Probe  giebt  mit  Aetzammoniak  weisseu  Niederschlag  von 
( -hlorquecksilberamid. 

§•  396.  Sind  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Quecksilber  zu  erwarten, 
so  unterlasse  man  das  Fällen  mit  Schwefelwasserstoff  und  unterwerfe  die 
mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  vorbereitete  Flüssigkeit  direkt  der 
Elektrolyse.  Das  hier  vorhandene  Chlorkalium  ist  insofern  von  Einfluss, 
als  nach  Versuchen  Hittorfs1)  die  Doppelverbindung  des  Quecksilber- 
chlorides mit  jenem  Salze  dem  elektrischen  Strome  weit  geringeren  Wider- 
stand entgegensetzt,  als  letzteres  allein.  Schneider  hat  bei  Anwendung 
einer  Smee’schen  Säule  von  6 Elementen,  wenn  als  Anode  ein  4 Centim. 
langes  und  1 Ctm.  breites  Platinblech,  als  Kathode  aber  ein  Golddrath 
von  1 Millimeter  Dicke,  der  nach  unten  keulenförmig  bis  zu  2 Milli- 
meter Durchmesser  verdickt  war,  dienten,  die  kleinsten  Mengen  Queck- 
silber, die  überhaupt  nachweisbar  waren,  aufgefunden  (0,005  Gramm 
Sublimat  in  1500  CC.  Flüssigkeit  innerhalb  36  Stunden).  Durchaus 
nothwendig  ist  es  aber,  sich  nicht  mit  dem  verquickten  Zustande  der 
Kathode,  oder  damit  zu  begnügen,  dass  beim  spätem  Erhitzen  dieser  in 
einer  Glasröhre  Quecksilbertröpfchen  erscheinen2),  sondern  man  muss 
sich  auch  überzeugen,  dass  die  letzteren  die  im  vorigen  Paragraphen  unter 
2 und  3 beschriebene  Reaction  mit  dampfförmigem  Jod  geben. 

§.  397.  Hat  man  auf  dem  besprochenen  Wege  die  Anwesenheit 
von  Quecksilber  dargethan,  so  entsteht  nun  die  weitere  Frage,  ob  in  der 
That  dieses  die  Ursache  einer  Vergiftung  abgeben  konnte. 
Letztere  wird  in  den  wenigsten  Fällen  vom  Chemiker  beantwortet  werden 
können,  da  selbst,  wenn  es  gelänge,  so  grosse  Mengen  von  Quecksilber- 
chlorid nach  der  erst  besprochenen  Methode  abz uscheiden,  dass  diese 
sicher  tödlich  gewirkt  hätten,  immer  die  Frage  zu  beantworten  bleibt, 
ob  das  Gift  in  der  That  als  Quecksilberchlorid,  oder  in  der  Form  eines 
ihm  ähnlich  wirkenden  Präparates  in  das  Object  gelangte,  oder  in  der 
Form  eines  milder  wirkenden.  Solche  Fragen  würden  vom  Chemiker 
nur  dann  gelöst  werden  können,  wenn  es  gelänge,  unzweideutig  auf 
mechanischem  Wege  von  der  Substanz  abzuscheiden,  dies  wird  am  ersten 
allerdings  noch  bei  Calomel,  Schwefelquecksilber,  Jodquecksilber,  auch 
vielleicht  metallischem  Quecksilber  gelingen.  Jedenfalls  bleibt  bei  Ent- 
scheidung solcher  Fragen  die  Hauptaufgabe  dem  Mediciner  Vorbehalten, 
der  seine  Argumente  aus  dem  Verlaufe  der  Krankheit,  eventuell  aus  dem 
Sectionsbefunde  schöpft. 

§.398.  Ueber  die  Eigenschaften  des  Quecksilbers  und  seiner 
Verbindungen,  soweit  dieselben  nicht  bereits  im  Voraufgehenden  erörtert  sind, 
möge  hier  folgendes  Platz  haben. 

Metallisches  Quecksilber  ist  deutlich  charakterisirt  durch  seine  silber- 
weisse  Farbe,  seinen  Metallglanz,  durch  die  flüssige  Form,  in  der  es  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  vorliegt  und  die  Leichtigkeit,  mit  der  es  (bei  360°  C.)  zu 


1)  Poggendorffs  Annalen.  Bd.  106,  p.  344. 

2)  Vergl.  auch  Voit  „Physiol.  chem.  Untersuch.“  1857,  p.  86. 
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farblosem  Dampf  verflüchtigt  werdeu  kann.  Wenn  auch  zugestaudeu  werden  muss, 
dass  etwas  unterhalb  des  Siedepunktes  des  Quecksilbers  dieses  Neigung  bat,  sich 
auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  atmosphärischen  Luft  in  Quecksilberoxyd  zu  ver- 
wandeln, so  ist  doch  diese  Neigung  nur  innerhalb  eines  geringen  Temperatur- 
intervalls vorhanden  und  sowohl  unterhalb  wie  oberhalb  desselben  bleibt  das 
Quecksilber  reguliniscli  Q.  Das  Oxyd  wird  bekanntlich  beim  Siedepunkte  des 
Quecksilbers  in  seine  Bestandtheile  zerlegt.  Das  spec.  Gewicht  des  flüssigen 
Quecksilbers  ist  gleich  13,596.  Bei  — 40°  wird  es  starr. 

Mit  vielen  Metallen  geht  das  Quecksilber  in  Legirung  (Amalgam),  von  der  es 
bei  genügend  hoher  Temperatur  wiederum  abgegeben  wird,  und  von  denen  einzelne 
für  die  Technik  grosse  Bedeutung  erlangt  haben  (Ziuuamalgam  zum  Belegen  der 
-Spiegel,  Goldamalgam  zum  Vergolden  und  als  Plombe  für  hohle  Zähne,  Amalgam 
mit  Kadmium,  Zinn,  Kupfer,  Silber  etc.  ebenfalls  als  Zahnplomben2)  etc.). 

Weder  luftfreies  noch  lufthaltiges  Wasser  zeigen  irgend  welche  Wirkung  auf 
Quecksilber.  Beine  Salzsäure  wirkt  selbst  in  kochendem  Zustande  nicht  darauf, 
ebenso  verdünnte  Schwefelsäure.  Concentrirte  Schwefelsäure  verwandelt  unter 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure  in  Sulfat  des  Quecksilberoxyduls,  respective 
Quecksilberoxydes.  Verdünnte  Salpetersäure  löst  zu  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul, welches  beim  Erhitzen  mit  überschüssiger  concentrirterer  Salpetersäure  zu 
Oxydsalz  wird.  Chlor  verwandelt,  wenn  es  im  Ueberschusse  vorhanden  ist,  in 
Chlorid,  wenn  Quecksilber  im  Ueberschusse,  zu  Chlorür.  Alkalische  Laugen  wirken 
nicht  auf  Quecksilber. 

In  den  Lösungen  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  (und  anderen 
Oxydulsalzen  des  Quecksilbers)  bringt: 

Kali  und  Natron,  auch  Kalk  und  Baryt  einen  schwarzen  Niederschlag  von 
Oxydul  hervor. 

Ammoniak  ebenfalls  schwarzen  Niederschlag  (Mercurius  solubilis  Hahnemanni). 

Kohlensaures  Natron  oder  Kali  verursacht  gelben,  bald  schwarz  werdenden 
Niederschlag. 

Lösliche  Phosphate  und  Chloride  (auch  Salzsäure)  weisse  Niederschläge.  Der 
Niederschlag  mit  Chloriden  (Calomel)  ist  ganz  unlöslich  in  Wasser  und  amorph, 
unlöslich  in  Ammoniak;  er  soll  noch  bei  80,000facher  Verdünnung  hervortreten. 

Gelbes  Blutlaugensalz  liefert  weissen  gelatinösen  Niederschlag, 

Bothes  Blutlaugensalz  rothbraunen  Niederschlag. 

Jodkalium  gelbgrünen  Niederschlag, 

Chromsaures  Kali  rothbraunen  Niederschlag,  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Salpetersäure  wird  derselbe  lebhaft  roth, 

Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  schwarzen,  in  letzterer  Plüssigkeit 
sehr  wenig  löslichen  Niederschlag. 

Zinnchlorür  fällt  anfangs  wie  die  übrigen  löslichen  Chloride,  Calomel,  das 
allmählig  zu  Quecksilber  reducirt  wird. 

Kupfer  in  die  Lösung  gebracht,  überkleidet  sich  mit  grauer  Schicht  von 
regulinischem  Quecksilber  (siehe  früher  §.  358  unter  „Methode  von  Beinsch“  und 
§.  395,  2.  Wenn  man  ursprünglich  die  Fällung  mit  Kupfer  in  dem  einfachen 


*)  Die  graue  Haut,  welche  sich  bei  längerer  Berührung  des  Quecksilbers  mit  Luft  von  ge- 
wöhnlicher Temperatur  bildet,  entsteht  vorzugsweise,  wenn  fremde  begleitende  Metalle  (Blei 
Wismuth  etc.)  vorhanden  sind. 

*)  Was  die  Frage  aubetriflft,  ob  solche  Plomben  gosundheitsgefährlich , so  kann  dieselbe 
wohl  verneint  werden,  da  erstens  in  ihnen  nur  sehr  geringe  Mengen  Quecksilber  vorhanden  sind 
dann  aber  dieselben  nur  verhältnlssmässlg  geringe  Oberfläche  besitzen,  also  in  gegebenen  Zeit! 
raumen  nur  äusserst  geringe  Mengen  von  Quecksilber  abgebon  würden,  auch  das  Quecksilber 
meist  durch  die  Berührung  mit  den  fremden  Metallen  widerstandsfähiger  gegon  lösende  Einflüsse 
w:rd  (wenigstens  bei  Zinn  und  Kadmium).  Dagegen  ist  der  Fall  denkbar,  dass  einmal,  wo  in 
einem  gerichtlichen  Falle  Quecksilber  nachgewiesen,  die  Frage  aufgeworfen  wird,  ob  dies  nioht 
einer  verschluckten  Plombe  entstamme.  Es  müssten  dann  auch  noch  die  anderen  Bestandtheile 
der  Plombe  nachweisbar  sein. 
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Salzsäureauszuge  des  fraglichen  Objectes  anstellen  Hess,  so  ist  das  für  viele  Fälle 
unzulässig.  Ich  stimme  Hanemann  vollkommen  bei,  wenn  er  behauptet,  das  Salz- 
säure allein  gar  nicht  alles,  in  organischer  Substanz  gebundene  Quecksilber  in. 
Lösung  führt  und  ich  bin  auch  der  Ueberzeugung,  dass  in  der  Lösung  vorhandene 
organische  Stoffe  die  Abscheidung  des  Quecksilbers  hindern  können). 

Alle  Oxydulverbindungen,  im  trockenen  Zustande  mit  Cyaukalium  im  Glas- 
röhrchen erhitzt,  geben  Quecksilberbeschlag.  (Auch  mit  Soda  oder  Kalk  erhitzt, 
geben  sie  diese  Reaction). 

Das  salpetersaure  Quecksilberoxyd  und  die  sonstigen  löslichen  Verbin- 
dungen des  Quecksilberoxydes  (Quecksilberchlorid  etc.)  geben  ausser  den 
in  §.  395  angezeigten  noch  folgende  Reactionen. 

Mit  kohlensauren  oder  sauren  kohlensauren  Alkalien  entsteht  ein  rothbrauner 
Niederschlag.  (In  Quecksilberchloridlösungen  mit  sauren  kohlensauren  Alkalien 
ein  weisser  Niederschlag,  in  Lösungen  von  Cyanid  entsteht  kein  Niederschlag.) 

Ammoniak  und  kohlensaures  Ammoniak  geben  weissen  (in  Cyanidlösungen 
keinen)  Niederschlag  (Hydrargyrum  praecipitatum  album). 

Lösliche  Phosphate  und  Oxalsäure  fällen  weisse  Niederschläge  (die  aber  in 
einer  Quecksilberchloridlösung  nicht  entstehen). 

Salzsäure  und  Chloride  geben  keinen  Niederschlag, 

Gelbes  Blutlaugensalz  weissen  gelatinösen  Niederschlag,  bald  blau  werdend, 

Rothes  Blutlaugensalz  gelben  Niederschlag  (entsteht  in  einer  Quecksilber- 
chloridlösung nicht). 

Chromsaures  Kali  giebt  rothen  Niederschlag. 

Kupfer  und  Zinnchloriir  wirken  analog,  wie  beim  Oxydul  (d.  h.  letzteres  fällt 
zunächst  weisses  Chlorür,  dann  Quecksilber). 

Gegen  CyaukaHum  verhalten  sie  sich  den  Oxydulverbindungen  analog.  Beim 
Erhitzen  mit  demselben  werden  auch  Quecksilbersulfid  und  Jodid  völlig  reducirt, 
was  heim  Erhitzen  mit  Soda  oder  Kalk  nicht  der  Fall  ist., 

Die  mechanischen  Gemenge,  in  denen  fein  vertheiltes  Quecksilber  vorhanden 
(Ungt.  Hydrargyri  ein..  Blue  pils  etc.),  lassen  unter  dem  Mikroskope  dieses  an 
seiner  Kügelchenform  erkennen. 

Quecksilberoxyd  kommt  in  zwei  verschiedenen  Modificationen  vor,  einer 
rothen  (Hydrargyrum  oxydatum  oder  praecipitatum  rubrum),  auf  trockenem  Wege 
dargestellten,  und  einer  gelben,  durch  Präcipitation  gewonnenen.  Beide  sind  in 
Wasser  sehr  schwer  löslich,  aber  nicht  ganz  unlöslich.  Beim  Erhitzen  für  sich 
werden  sie  dunkler,  beim  Erkalten  nehmen  sie  ihre  ursprüngliche  Farbe  wieder 
an.  Stärkere  Hitze  zerlegt  sie  in  Quecksilber  und  Sauerstoff;  auch  am  Lichte 
werden  sie  (namentlich  schnell  das  gelbe)  partiell  zerlegt.  In  ihrem  Verhalten 
gegen  Lösungsmittel  zeigen  sich  beide  verschieden.  Gelbes  Oxyd  wird  von  den 
meisten  Säuren  weit  leichter  gelöst  als  rothes;  ganz  besonders  auffällig  ist  die 
LeichtlösHchkeit  des  ersteren  in  wässeriger  Phosphorsäure,  Essigsäure  etc.  Oxal- 
säure verwandelt  das  gelbe  Oxyd  sofort  in  weisses  Oxalat,  das  rothe  nicht  und  eine 
alkoholische  Lösung  von  Quecksilberchlorid  giebt  mit  gelbem  Oxyd  beim  Erhitzen 
schwarzes  Oxychlorid,  während  rothes  Oxyd  unverändert  bleibt. 

Das  Quecksilberoxydul  ist  schwarz,  es  wird  am  Lichte  und  in  der  Wärme- 
leicht zu  Oxyd  und  metallischem  Quecksilber  zerlegt.  Das  schwarze  Hahne- 
mann’sche  Quecksiberpräcipitat  entlässt  beim  Erwärmen  Ammoniak. 

Quecksilber sulfid  kommt  krystallinisch  (Rhomboeder,  meist  aber  nur 
strahlig  krystallinisch)  als  Zinnober  vor,  es  besitzt  schön  rothe  Farbe  und  grosse 
Widerstandsfähigkeit  gegen  lösende  Substanzen.  Ausserdem  ist  eine  amorphe 
schwarze  Modification,  die  etwas  weniger  Widerstand  gegen  lösende  Stoffe  leistet, 
vorhanden1).  Das  rothe  Sulfid  ist  bei  Abschluss  der  Luft,  nachdem  es  vorüber- 


Das  in  der  Medicin  augewendete  sogenannte  schwarze  Schweieiquecksilber  wird  durch 
Zusaminenreiben  von  Quecksilber  mit  überschüssigen  Schwefelblumen  bereitet;  es  ist  in  ihm  aus 
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Quecksilber. 

gehend  eine  fast  schwarze  Farbe  angenommen  unverändert  flüchtig;  das  schwarze 
wird,  unter  ähnlichen  Bedingungen  erhitzt,  ebenfalls  verflüchtig  nimmt  aber  bei 
der  späteren  Condensation  krystallinische  Form  an.  Beide  werden  beim  Erhitzen 
an  der  Luft  zu  Quecksilber  und  schwefliger  Säure  zerlegt.  Cyankalium  reducirt 
sie,  wie  bereits  gesagt,  vollständig.  Das  beste  Lösungsmittel  für  beide  Sulfide  ist 
Königswasser,  in  dem  sich  das  schwarze  leichter  als  das  rothe  lost,  In  der  Losung 
flndet5  sich  Schwefelsäure.  Auch  Schwefelnatrium  löst  sie.  Mit  sa lpetersaurem 
Silberoyd-Ammoniak  wird  Zinnober  sofort  schwarz,  was  zur  Unterscheidung  von 
anderen  rothen  Mineralfarben  dienen  kann.  Die  sonstigen  Reactionen  des  Schwefel- 
quecksilbers sind  bereits  im  Voraufgegangenen  erörtert  worden  (§.  .394). 

Quecksilberchlorür  (Calomel)  kommt  ebenfalls  in  zwei  verschiedenen 
Zuständen,  in  krystallinischer  (rhombische  Prismen)  und  in  amorpher  Form  vor. 
Beide  sind  weiss  oder  blassgelblich,  das  krystallisirte  giebt,  geritzt,  gelblichen 
Strich.  In  Wasser  und  Alkohol  sind  sie  unlöslich;  in  der  Hitze  unverändert 
flüchtig  zu  farblosem  Dampfe,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Unter  Einfluss  des 
Lichtes  werden  beide  allmählig  reducirt.  Cyankalium,  auch  Soda,  Kalk  etc.  redu- 
ciren  sie.  In  verdünnten  Säuren  sind  sie  schwer  löslich,  concentrirte  kochende 
Salzsäure,  auch  concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  löst,  erstere  indessen 
nur  theilweise,  indem  zugleich  Quecksilber  abgeschieden  wird.  Die  hier  ent- 
stehenden Lösungen  enthalten  eine  dem  Oxyde  analoge  Verbindung.  Auch  einige 
Salzlösungen  zersetzen  mit  der  Zeit  in  ähnlicher  Weise  (selbst  Kochsalz).  Chlor 
wandelt  in  lösliches  Chorid  um,  Jod  und  Brom  wirken  ebenfalls  so  ein,  dass  eine 
dem  Oxyde  correspondirende  Verbindung  entsteht.  Lösungen  von  Alkalihydraten 
und  Alkalicarbonaten , Kalk-  und  Barytwasser  verwandeln  in  schwarzes  Oxydul. 
Ammoniak  liefert  schwarzes  unlösliches  Quecksilberchlorür- Ammoniak. 

Quecksilberchlorid  (Aetzsublimat)  ist  farblos  krystallinisch  (rhombische 
Prismen)  und  giebt  farblosen  Strich.  Es  schmilzt  gegen  265°  C.  und  siedet  bei 
293°,  indem  es  unverändert  sublimirt.  Es  ist  in  Wasser  (in  warmen  weit  leichter 
als  in  kaltem),  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Gegenwart  von  Chlorammonium 
und  Alkalimetallchloriden  macht  es  in  Wasser  leichter  löslich  (weil  Doppelchloride 
entstehen).  Beim  Verdunsten  wässriger  Lösungen  verflüchtigen  sich  nur  Spuren 
des  Chlorides.  Die  wässrige  Lösung  reagirt  sauer,  sie  erleidet  bei  längerem  Auf- 
bewahren am  Lichte  Zersetzung  zu  Chlor ür,  Salzsäure  und  Sauerstoff.  Wegen  der 
fäulnisshemmenden  Wirkung  des  Chlorides  wird  dasselbe  in  durchaus  tadelns- 
werther  Weise  der  Tinte  zugesetzt.  Eisenbahnschwellen,  mit  Sublimatlösung  ge- 
tränkt, später  als  Brennmaterial  verbraucht,  haben  bereits  einige  Male  Schaden 
gebracht.  — Salpetersaures  Silberoxyd  zerlegt  Quecksilberchloridlösung,  indem 
Chlorsilber  fällt.  Die  sonstigen  Reactionen  einer  Lösung  gehen  aus  dem  vorher 
Gesagten  hervor.  Das  Hydrargyrum  praecipitatum  album  der  Pharma- 
copöen  hat  je  nach  der  Bereitung  etwas  verschiedene  Eigenschaften.  Man  unter- 
scheidet ein  in  der  Wärme  unschmelzbares  und  ein  schmelzbares  Präcipitat.  Beide 
sind  übrigens  in  Wasser  schwer  löslich,  werden  aber  von  demselben  allmählig 
zersetzt.  Beim  Erhitzen  werden  sie  partiell  zerlegt,  wobei  u.  a.  auch  Ammoniak- 
dämpfe entwickelt  werden.  Deutlicher  noch  kann  Ammoniak  nachgewiesen 
werden,  wenn  man  mit  Kali  oder  Kalk  erhitzt,  wobei  zugleich  Quecksilber  ver- 
flüchtigt wird.  Säuren  (Salz-  Salpetersäure)  lösen.  Kali  und  Natronlauge  zer- 
legen nicht  zu  reinem  Oxyd,  sondern  scheiden  einen  gelben  Körper  ab,  in  dem 
noch  die  Hälfte  des  Stickstoffs  und  Wasserstoffs  vorhanden. 

Salpetersaures  Quecksilberoxydul  krystallisirt  in  farblosen  monokli- 
nischen Krystallen.  In  Wasser  ist  es  nicht  gerade  leicht  löslich.  Es  geht  in 


diesem  Grunde  Überschüssiger  Schwefel  nachweisbar.  Das  Präparat  kann  als  aus  Kügelchen  von 
Schwefelblumen  bestehend  angesehen  worden,  die  auf  ihrer  Oberfläche  mit  einer  Schicht  Sohwefel- 
quecksilbcr  Uberkloidet  sind.  Das  Hydrargyrum  stibiato-sulfuratum  ist  ein  mechanisches  Gemenge 
aus  grauem  Antimousulfuret  und  diesem  officinellen  Schwefelquecksilber. 
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§.  399. 


So8'  \ ,L°SUUg  a lmahl!«  un  0xyd  über.  Verdünnte  wässrige  Lösung  scheidet 
Niederschlage . von  basiscllin  Salz  ab-  Das  salpetersaure  Quecksilbei- 
°xyd  krystalhsirt  m rhombischen  Tafeln;  es  ist  in  wenig  Wasser  löslich,  giebt 
aber  beim  Verdünnen  der  Losung  Niederschläge  von  gelbem  basischem  Salz 
(namentlich  wenn  durch  Lösen  des  rothen  Oxydes  in  Salpetersäure  bereitet). 

§.  399.  Quantitative  Bestimmung  des  Quecksilbers  kann 
entweder  so  geschehen,  dass  man  metallisches  Quecksilber,  oder  dass  man 
Quecksilberchlorid-,  oder  endlich  Quecksilbersulfid  darstellt  und  diese  wägt. 

Die  erstere  Aufgabe  kann  sowohl  auf  troclmem  als  auf  nassem  Wene 
gelöst  werden. 


In  Bezug  auf  die  Methode  auf  trocknem  Wege,  die  wegen  der  kleinen 
Mengen,  welche  in  der  Regel  bei  den  uns  beschäftigenden  Untersuchungen 
vorhanden  sind,  wohl  selten  zur  Anwendung  kommen  wird,  will  ich  auf 
Mittheilungen  von  Erdmann  und  Marchand1),  König2)  und  auch  H.  Rose3) 
verweisen.  ' 


Zur  Bestimmung  des  Quecksilbers  auf  nassem  Wege  bedient  man 
sich  der  salpetersäurefreien  Lösungen,  die  man  mit  etwas  Salzsäure  ver- 
setzt und  die  man  kurze  Zeit,  mit  genügender  Menge  Zinnchlorürlösung 
gemischt,  kocht  und  dann  erkalten  lässt.  Man  wäscht  den  Niederschlag 
durch  Decantiren  aus,  bringt  in  ein  Schälchen  oder  einen  Porzellantiegef, 
erwärmt,  wenn  das  Quecksilber  noch  nicht  zusammengeflossen  sein  sollte! 
am  besten  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  und  Zinnchlorür,  trocknet! 
soweit  es  geht,  vorsichtig  mit  Filterpapier  und  endlich  über  Schwefel- 
säure bis  bei  mehrmals  vorgenommenen  Wägungen  constantes  Gewicht 
beobachtet  worden. 


Die  Bestimmung  als  Quecksilberchlorid-  kann  in  allen  Lösungen, 
die  nur  Oxydulsalz  enthalten,  direct  vorgenommen  werden.  Oxydhaltige 
Lösungen  müssen  durch  phosphorige  Säure  zu  Oxydullösungen"  reducirt 
werden4).  Die  Fällung  geschieht,  da  Gegenwart  freier  Säure  nicht  schadet, 
mittelst  Salzsäure.  Hat  man  Oxydlösungen  (die  übrigens  Salpetersäure 
enthalten  dürfen),  so  lässt  man  mit  der  phosphorigen  Säure  in  der  Kälte, 
oder  doch  nur  bei  mässiger  Wärme  12  Stunden  lang  stehen,  filtert  dann 
auf  vorher  getrocknetem  und  tarirtem  Filter  das  Quecksilberchlorür  ab, 
trocknet  dieses  mit  dem  Filter  bei  100°  C.  und  wägt.  100  Theile  ent- 
halten 84,95  Theile  Quecksilber. 

Die  Bestimmung  als  Quecksilbersulfid  nimmt  man  in  Oxydlösungen 
vor.  Ist  zugleich  Oxydul  vorhanden,  so  wird  dieses  durch  Zusatz  von 
etwas  Chlorwasser  in  die  dem  Oxyd  analoge  Verbindungsform  übergeführt. 
Man  leitet  Schwefelwasserstoff  ein,  bis  die  Flüssigkeit  damit  gesättigt,  lässt 


])  Journal  f.  prakt.  Chemie,  Bd.  31,  p.  385. 

2)  Ibid.  Bd.  70,  p.  64. 

3)  Poggendorlf’s  Annal.  d.  Pliys.,  Bd.  110,  p.  546. 

4)  PoggendorfPs  Annal.,  Bd.  3,  p.  529.  Die  dazu  nothwendige  phosphorige 
Säure  braucht  nicht  rein  zu  sein,  man  stellt  dieselbe  durch  Zerfliessenlasseu  von 
Phosphor  an  atmosphärischer  Luft  dar. 


Silber. 
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absetzen,  filtrirt  durch  ein  vorher  getrocknetes  und  tarirtes  Filter,  trocknet 
mit,  diesem  bei  100°  C.  und  wägt.  Hat  man  Ursache  anzunehmen,  dass 
Schwefel  beigemengt  ist,  so  kann  man  kleine  Mengen  desselben  durch 
Schwefelkohlenstoff  entfernen.  Grössere  Mengen  nimmt  man  durch  Aus- 
waschen mit  einer  Lösung  von  schwefligsaurem  Natron  fort1).  Yergl. 
auch  §.  395  den  Vorschlag  Biederer’s. 

Ueber  volumetrische  Bestimmung  des  Quecksilbers  ist  einzusehen 
Fresenius  „Anleit,  zur  quant.  Analyse“,  5te  Aufl.,  p.  265  ff.,  auch  Mohr 
„Lehrbuch  der  Titrirmethode “,  2te  Aufl.,  p.  368,  und  endlich  Fresenius 
„Zeitschr.  f.  anal.  Chemie“,  Jahrg.  2.,  p.  381. 

§.  400.  Die  Möglichkeit,  das  Quecksilber  aus  saurer  Lösung  der 
Oxydulsalze  in  Form  von  Chlorür  zu  fällen,  bietet  ein  gutes  Mittel,  das- 
selbe von  Arsen,  Antimon  und  Zinn  zu  trennen.  Von  Gfold  gelingt  die 
Trennung  durch  die  Flüchtigkeit  des  regulinischen  Quecksilbers. 


Silber. 

§.  401.  Zufällige  Vergiftungen  mit  Silberverbindungen,  welche  zu 
arzneilichen,  cosmetischen  oder  technischen  Zwecken  (Photographie,  gal- 
vanische Versilberung,  Merktinte  für  Wäsche)  bestimmt  waren,  sind  es 
wohl  vorzugsweise,  die  hier  zu  berücksichtigen  sind.  In  verbrecherischer 
Absicht  werden  selten  Silberpräparate  zu  Vergiftungen  benutzt  worden 
sein.  Auch  hier  vereiteln  der  widerlich  metallische  Geschmack,  den  die 
gewöhnlich  zugänglichen  Silbersalze,  vor  Allen  das  salpetersaure  Silberoxyd 
besitzen,  in  den  meisten  Fällen  Vergiftungsversuche.  Ueberhaupt  sind 
Vergiftungen  mit  Silber  selten  genau  beobachtet.  Unter  den  Präpa- 
raten dieses  Metalles,  die  hier  besondere  Beachtung  verdienen,  steht  das 
salpetersaure  Silberoxyd  (Höllenstein,  Lapis  infernalis,  Argentum 
nitricum)  oben  an.  Zum  Färben  der  Haare  wird  vielfältig  eine  Lösung 
■von  salpetersaurem  Silberoxyd-Ammoniak  angewendet,  zur  gal- 
vanischen Versilberung  eine  Doppelverbindung  von  Cyansilber  und 
Cyankalium  (Argentine  ebenso  zusammengesetzt). 

§.  402.  Das  Silber  ist  durch  grosse  Verwandtschaft  einerseits 
zum  Chlor,  dann  aber  auch  andrerseits  zu  den  Albuminaten 
charakterisirt 2).  Es  kommt  ferner  dem  Golde  nahe  in  der  Neigung 
regulinische  Form  anzunehmen,  derzufolge  seine  Verbindungen  selbst 
schon  unter  Einfluss  des  Lichtes  leicht  reducirt  und  zu  einer  Quelle  freier 
Säuren  und  vor  allen  Dingen  activen  Sauerstoffs  werden  können.  Neben 
der  Neigung  des  Silbers  sich  mit  Chlor  zu  verbinden,  ist  auch  seine  grosse 
Verwandtschaft  zum  Schwefel  beachtenswert!!.  Sowohl  das  Chlorid  als  das 


*)  Löwe,  Journal  f.  prakt.  Chemie,  Bd.  77,  p.  73. 

2)  Ueber  die  Albuminatverbindungen  des  Silbers  siehe  eine  vor  längerer 
/eit  e^schmnene  Arbeit  von  Lieberkühn,  Müller’s  Archiv  1848,  p.  285,  sowie 
auch  Emerson  I Reynolds  in  the  Journal  of  the  royal  Dublin  Society,  1864, 
-No.  21,  p.  249  (Auszug  in  Schmidt’s  Jahrbüchern,  Bd.  127.  p.  1). 
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Sulfid  sind  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  sehr  schwer  löslich.  Das 
Chlorid  wird  hei  Gegenwart  anderer  löslicher  Chloride,  namentlich  der 
Alkalichloride  (Chlornatrium),  leichter  löslich,  weil  Doppelsalze  entstehen. 
Auch  in  Flüssigkeiten,  die  freies  Ammoniak  enthalten,  löst  es  sich.  Ob 
metallisches  Silber  im  Körper  gelöst  werden  kann,  muss  dahin  gestellt 
bleiben,  ebenso  ob  dies  vom  Schwefelsilber  gesagt  werden  darf.  Chlor- 
silber und  Jodsilber  werden  wohl  mit  Hülfe  von  Chloriden,  Albuminaten 
und  Ammoniak  theilweise  innerhalb  des  Körpers  in  Lösung  gelangen, 
theilweise  indessen  auch  voraussichtlich  in  Schwefelsilber  verwandelt  und 
als  solches  aus  dem  Körper  geschafft.  Man  hat  die  grauen  Färbungen, 
die  man  nach  Gebrauch  von  Silber  an  den  Wandungen  des  Darmes  be- 
obachtet hat,  auf  Grund  des  Schwefelsilbers  geschrieben.  Im  Cyansilber 
ist  die  Wirkung  des  Silbers  mit  der  des  Cyans  combinirt. 

§.403.  lieber  die  Veränderungen,  welche  im  Körper  bei  Silber- 
vergiftungen vor  sich  gehen,  wissen  wir  wenig.  Bei  innerlicher  Anwen- 
dung grösserer  Mengen  von  löslichen  Silbersalzen  tritt  leicht  Erbrechen 
ein.  Sollte  einmal  Silbervergiftung  mit  tödüchem  Ausgange  erfolgen,  so  wird 
man  erwarten  dürfen,  die  Schleimhäute  des  Magens  wesentlich  verändert, 
und  je  nach  der  verflossenen  Zeit  im  mehr  oder  minder  weit  vorge- 
schrittenem Zustande  der  Entzündung  zu  treffen.  Graue  Färbung  der 
Schleimhäute  wird  sich  vorzugsweise  in  den  unteren  Theilen  des  Darmes 
finden.  In  welcher  Form  das  Silber  ins  Blut  übergehe,  wissen  wir  nicht, 
dass  ein  solcher  TTebergang,  wenigstens  eines  Theües  des  genossenen  Silber- 
salzes erfolge,  ist  durch  Bogolowsky  bewiesen1).  Er  macht  eine  durch 
das  Silber  erfolgende  Zersetzung  des  Haemoglobins  wahrscheinlich.  Ueber 
das  Verhalten  der  Leber,  auch  in  Betreff  eines  Ueberganges  in  den  Harn 
sind  wir  insofern  unterrichtet,  als  Bogolowsky  nachgewiesen,  dass  bei  mit 
Silberpräparaten  vergifteten  Kaninchen  der  (oft  eiweisshaltige)  Harn  und 
der  Inhalt  der  (stark  gefüllten)  Gallenblase  Silber  enthielten.  Eine  Ab- 
lagerung von  Silber  in  den  Nieren,  Nebennieren  und  dem  Plexus  cho- 
roideus  beobachtete  Lionville  auch  bei  einer  Frau,  welche  5 Jahre  vor  dem 
Tode  Höllensteinkur  durchgemacht  hatte 2)  Auch  Mayent^on  und  Bergeret 
haben  dargethan,  dass  das  bei  Menschen  und  Kaninchen  gereichte  Silber- 
salz sich  schnell  im  Körper  verbreitet  und  langsam  durch  Harn  und 
Faeces  wieder  ausgeschieden  wird3).  Der  jüngere  Orfila  will  bei  Thieren 
noch  monatelang  nach  innerlicher  Anwendung  von  salpetersaurem  Silber- 
oxyd Silber  in  der  Leber  nachgewiesen  haben.  Ob  bei  äusserlicher  An- 
wendung grösserer  Mengen  Silbersalz  Aufnahme  ins  Blut  erfolgt,  ist  noch 
nicht  entschieden.  Jedenfalls  wird  ein  solcher  erst  dann  stattfinden  können, 
wenn  sehr  bedeutende  Mengen  angewendet  worden  sind,  da  sowohl  Epi- 


1)  Arch.  f.  path.  Anatomie,  Bd.  46,  p.  409. 

2)  Gaz.  med.  de  Paris.  Jg.  1868,  No.  39. 

3)  Journ.  de  kanatonne  et  de  la  physiolog.  Jg.  1873,  p.  389. 
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dermis,  wie  Cutis,  Muskelüeiscli  etc.  grosse  Mengen  Silber  zu  unlöslichen 
Albuminatverbindungen  binden,  die  später  nach  Aussen  abgestossen  werden. 

Für  chronische  Silbervergiftungen,  wenn  sie  einmal  Vorkommen  soll- 
ten. würde  noch  zu  beachten  sein,  dass  bei  ihnen  allmähhg  (nach  etwa 
sechsmonathchem  Gebrauch  und  nachdem  etwa  24  Grm.  Höllenstein  ge- 
nommen worden  sind)  sich  in  der  Haut  eine  eigentümliche  blaue  Fär- 
bung zeigt,  welche  voraussich tlicli  von  dort  abgelagerten  Silberverbin- 
dungen herrührt,  und  die  selbst  nach  Verlauf  vieler  Jahre  nicht  wieder 
schwindet. 

§.  404.  Die  bei  äusserlicher  Anwendung  von  Höllenstein  ent- 
stehenden schwarzen  Färbungen  der  Haut  (Höllenstein flecken)  sind  als 
solche  unverkennbar.  Von  Tintenflecken  unterscheiden  sie  sich  dadurch, 
dass  sie  mit  verdünnten  Säuren  (Schwefelsäure  etc.)  nicht,  wohl  aber,  mit 
Cyankaliumlösung  oder  einer  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natron  betupft, 
heller  werden  oder  gänzlich  schwinden1).  Von  Flecken,  die  durch  Buch- 
druckerschwärze entstanden  sind , sind  sie  dadurch  leicht  zu  unterscheiden,, 
dass  sich  diese  mit  Fett  (Mandelöl  etc.)  erweichen  und  theüweise  abreiben 
lassen. 


§.  405.  Käme  dem  Gerichtschemiker  einmal  die  Frage  vor,  ob  die 
Haare  einer  Person  mit  Silbersalzen  schwarz  gefärbt  sind,  so 
wird  er  sich  zu  erinnern  haben,  dass  auf  ihnen  Silber  abgelagert  sein 
muss.  Es  wird  dann  nicht  schwer  sein,  schon  aus  der  Asche  von  nicht 
allzuviel  Haaren  deutliche  Reactionen  des  Silbers  zu  erlangen. 

§.  406.  Betreffend  die  Abscheidung  der  Silberverbindungen  aus  Ge- 
mengen mit  organischen  Stoffen  ist  zu  bemerken,  dass  das  Metall  erst 
dann  nachweisbar  wird,  wenn  die  Albuminate  zerstört  sind.  Ausserdem 
ist  nun  ferner  zu  beachten,  dass  selbst  in  ziemlich  stark  sauren  Flüssig- 
keiten Silberchlorid  sehr  schwer  löshch  ist.  Erst  in  Salpetersäure  von 
gewöhnlicher  Concentration  lösen  sich  einigermaassen  grössere  Mengen  des 
Chlorides,  und  auch  diese  werden  zum  grössten  Theil  ausgefällt,  sobald 
man  mit  Wasser  verdünnt.  Da  nun  in  Gemengen  mit  organischen,  nament- 
lich thierischen  Stoffen  kaum  jemals  Chlornatrium  oder  Chlorkahum  fehlen 
wird,  so  wird  auch  selbst,  wenn  man  die  Zerstörung  der  organischen 
Substanz  mit  Salpetersäure  vollenden  könnte,  dennoch  Chlorsilber  ent- 
stehen, welches  theüweise  von  vorne  herein  unlöslich  wäre,  theilweise  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  ungelöst  ausfallen  würde. 

Zerstört  man  die  organischen  Substanzen  (nach  §.  339  Meth.  I)  mit 
chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure,  so  wird  es  von  der  Menge  des  Silbers 
mul  der  Concentration  der  Salzsäure  abhängen,  ob  das  entstandene  Chlor- 
silber vollkommen  in  Lösung  übergeht,  oder  ob  nur  ein  Theil  desselben 
gelöst  wird.  Eine  solche  Lösung  setzt  oft  beim  Erkalten  einen  Theil  des 
Chlorsilbers  als  weissen  amorphen  Niederschlag  ab,  der  sich,  so  lange 


')  Auch  dort,  wo  sie  auf  Wäsche  Vorkommen,  kann  man  diesen  Umstand 
benutzen,  um  sie  zu  recognosciren. 
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er  mit  der  Flüssigkeit,  aus  der  er  sich  abgeschieden,  in  Berührung  bleibt, 
wenig  verändert  und  erst  dann,  wenn  er  abfiltrirt,  und  durch  Auswaschen 
gereinigt  worden,  am  Lichte  allmählig  reducirt  und  dunkler  gefärbt  wird. 
Auch  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  geben  die  erhaltenen  Lösungen 
oft  den  weissen  amorphen  Niederschlag,  indessen  bleibt  meist,  wenn  auf 
die  eine  oder  andere  Weise  der  Niederschlag  entstanden,  soviel  in  Lösung, 
dass  Schwefelwasserstoff  in  derselben  einen  schwarzen  Niederschlag  erzeugt. 

Verpufft  man  (nach  §.  339  Meth.  XI)  mit  salpetersauren  Salzen,  °so 
wird  es  von  der  Temperatur  des  Gemenges  abhängen,  ob  das  Silber  als 
Chlorid,  oder  theilweise  als  salpetersaures  Salz  zurück  bleibt,  oder  ob  es 
(falls  mit  Alkali  übersättigt  worden)  zu  Metall  reducirt  wird. 

Da  es  namentlich  bei  solchen  Untersuchungen,  bei  denen  man  nicht 
a priori  ziemlich  sicher  ist,  dass  Silber  vorhanden,  immer  wünschenswerth 
bleibt,  einen  Gang  zu  befolgen,  durch  den  man  möglichst  alle  Stoffe  der 
Gruppe  zur  weiteren  Prüfung  vorbereiten  kann,  so  möchte  ich  auch  hier 
empfehlen,  die  erste  Zerstörung  der  organischen  Stoffe  mit  chlorsaurem 
Kali  und  Salzsäure  auszuführen.  Man  nimmt  dieselbe  ganz  wie  früher 
beschrieben  vor,  richtet  aber  seine  besondere  Aufmerksamkeit  darauf: 
a)  ob  die  Flüssigkeit  klar,  oder  ob  in  derselben  ungelöste  Massen  Vor- 
kommen, deren  Aussehen  an  das  des  Chlorsilbers  erinnert,  und  b)  ob  sie 
beim  Erkalten  oder  Verdünnen  vielleicht  einen  solchen  Niederschlag  ab- 
setzt. Es  ist  gerade  zur  Entscheidung  der  in  b.  berührten  Frage  wün- 
schenswerth, nach  dem  Zerstören  mit  chlorsaurem  Kali  die  Flüssigkeit 
kochend  heiss  und  so  concentrirt  als  möglich  zu  filtriren  und  erst  nach 
dem  Filtriren  abzukühlen  resp.  zu  verdünnen. 

Gesetzt  den  Fall,  dass  von  vorne  herein  ein  unlöslicher  Tlieil  zurück- 
geblieben wäre,  den  man  mit  den  Ueberresten  der  organischen  Substanz 
abfiltrirt  hat,  so  ist  dieser,  nachdem  er  genügend  ausgewaschen,  mit 
kohlensaurem  Kali  oder  Natron  zu  versetzen,  mit  salpetersaurem  Salz  zu 
mengen,  auszutrocknen  und  im  Porzellantiegel  zu  verpuffen.  Auch  hiezu 
kann  man  sich  des  salpetersauren  Ammoniaks  bedienen.  Nach  dem  Ver- 
puffen muss  man  auf  der  Gebläselampe  längere  Zeit  erhitzen.  Der  erkal- 
tete Kückstand  wird  mit  Wasser  ausgezogen.  Hat  man  stark  genug  und 
mit  überschüssigem  Carbonat  erhitzt,  so  muss  das  Silber  im  regulinischen 
Zustande  Zurückbleiben.  Man  trennt  dasselbe  durch  Auswaschen  von  den 
begleitenden  Stoffen  und  löst  in  Salpetersäure,  um  weiter  zu  prüfen.  Die 
durch  Wasser  ausgewaschenen  Substanzen  müssen  noch  weiter  untersucht 
werden,  ob  noch  Silbersalz  unzersetzt  darin  vorhanden.  Ebenso  muss  der 
nach  Behandlung  des  vermeintlichen  Silberrückstandes  mit  Salpetersäure 
etwa  ungelöst  bleibende  Antheil  auf  Chlorsilber  geprüft  werden. 

Das  nach  dem  V erdünnen  oder  Erkalten  aus  der  heiss  filtrirten,  durch 
chlorsaures  Kali  und  Salzsäure  gewonnenen  Flüssigkeit  sich  Abscheidende 
wird  ebenfalls  (nach  12  — 24  Stunden)  abfiltrirt  und  ausgewaschen.  Es 
wird  für  den  Fall,  dass  in  der  Tliat  Silber  vorhanden  war,  Chlorsilber 
sein.  Wird  dieses  noch  feucht  mit  sehr  verdünnter  Kali-  oder  Natronlauge 
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versetzt,  dann  unter  Zusatz  von  ameisensaurem  Natron  erhitzt,  so  geht  es 
in  regulinisches  Silber  über.  Letzteres  wird  gut  ausgewaschen  und  dient 
dann,  ebenfalls  in  Salpetersäure  gelöst,  zu  Anstellung  der  Identitätsreac- 
tionen  des  Silbers.  Die  Reduction  des  Chlorsilbers  kann  auch  so  aus- 
geführt werden,  dass  man  mit  etwas  Schwefelsäure  versetzt  und  ein 
Stückchen  Zink  (besser  noch  Magnesium)  in  die  mit  Wasser  angeschüttelte 
Substanz  bringt  (die  übrigens  auch  vorher  getrocknet  und  geschmolzen  sein 
kann).  Nach  der  Reduction  entfernt  man  das  überschüssige  Zink  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  und  wäscht  das  fein  vertheilte  Silber  mit 
Wasser  aus. 

§.  407.  Hat  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  oder  Verdünnen  keinen 
Niederschlag  von  Chlorsilber  fallen  lassen,  oder  ist  dasselbe  bei  dieser 
Gelegenheit  nicht  vollständig  abgeschieden,  so  wird  erstere  mit  Schwefel- 
wasserstoff gesättigt;  der  sich  abscheidende  schwarze  Niederschlag  von 
Schwefelsilber,  nachdem  er  sich  sedimentirt  hat,  abfiltrirt  und  vollständig 
ausgewaschen.  Er  ist  unlöslich  in  Ammoniak,  Schwefelammonium,  Schwefel- 
alkalien und  massig  verdünnter  Salzsäure,  löst  sich  aber  beim  Erwärmen  in 
Salpetersäure  von  gewöhnlicher  Concentration  zu  salpetersaurem  Silberoxyd. 

§.  408.  Die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  gewonnenen  Lösungen 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  werden  durch  Abdunsten  von  der 
anhängenden  überschüssigen  Säure  befreit.  Der  (neutrale)  Rückstand  wieder 
in  Wasser  gelöst,  wird  zu  folgenden  Iden titäts re actionen  angewendet: 

1)  Ammoniak  giebt  braunen  Niederschlag,  der  sich  bei  Heberschuss 
des  Fällungsmittels  leicht  wiederum  löst. 

2)  Salzsäure  und  lösliche  Chloride  geben  weissen  käsigen  Niederschlag 
von  Chlorsilber,  der  sich  in  Ammoniakliquor,  auch  in  Cyankalium1)  und 
in  unterschwefligsaurem  Natron  leicht  löst.  Der  Niederschlag  wird  am 
Lichte  violett.  Für  sich  erhitzt,  schmilzt  er,  erträgt  aber  Glühhitze,  ohne 
sich  zu  zersetzen.  Mit  Soda,  Kohle  und  anderen  reducirenden  Substanzen 
erhitzt,  wird  er  zu  Metall  reducirt.  Noch  feuchtes,  frisch  gefälltes  Chlor- 
silber wird  beim  Kochen  mit  Kalilösung  und  Traubenzucker  oder  ameisen- 
saurem  Natron  ebenfalls  reducirt.  Bromkalium  fällt-  gelblich  weissen,  Jod- 
kalium gelblichen  Niederschlag. 

3)  Kupferblech  überzieht  sich  in  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  mit  einem  weisslichen  Ueberzuge  von  metallischem  Silber,  der 
uiclit  verflüchtigt  werden  kann.  Auch  Eisen,  Zink,  Magnesium  fällen 
regulinisches  Silber,  ebenso  schwefelsaures  Eisenoxydul,  schweflige  Säure 
und  andere  reducirende  Stoffe.  Auf  diese  Thatsache  basiren  Mayen^.on 
und  Bergeret  ein  Verfahren  um  Silber  im  Harne  etc.  aufzusuchen.  Sit' 


nuenngt  werden.  Feldes  Jahresbericht  f.  d.  Chein.,  Jahrg.  1862,  p.  610. 
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lassen  in  demselben  einen  mit  Platindratli  umwundenen  Zink-  oder  Magne- 
siumstab eine  Zeitlang  verweilen.  Das  auf  dem  Platin  abgeschiedene 
Silber  wandeln  sie  durch  Chlorgas  in  Silberchlorid  oder  durch  Salpeter- 
säuredämpfe in  Nitrat  um,  drücken  dann  auf  mit  verdünnter  Ammoniak- 
flüssigkeit oder  Wasser  befeuchtetes  Filtrirpapier  und  machen  hier  das 
Silber  entweder  durch  eine  Lösung  von  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff, 
oder  Pyrogaflussäure,  oder  durch  unreines  Wasserstoff  (Leuchtgas)  sichtbar. 
Empfindlichkeitsgrenze  1:200000.  — Gold,  Palladium,  Blei,  Wismuth 
und  Kupfer  constatiren  sie  in  ähnlicher  Weise. 

4)  Schwefelwasserstoff  und  auch  Schwefelammonium  fällen  schwarzes 
Schwefelsilber,  welches,  getrocknet  und  mit  Cyankalium  geglüht,  zu  Silber 
reducirt  wird.  Da  aber  dieses  bei  der  obwaltenden  Temperatur  (auch  im 
Strome  von  Wasserstoff)  nicht  flüchtig  ist,  so  entsteht  kein  Auflug,  der  zu 
Verwechslungen  mit  Arsen,  Antimon  oder  Quecksilber  Anlass  bieten  könnte. 
Von  den  Schwefelniederschlägen  des  Zinns  und  Goldes  unterscheidet  er 
sich  durch  Unlöslichkeit  im  Schwefelammonium. 

Hat  man  Material  genug,  so  kann  man  auch  noch  folgende  Reactionen 
anstellen: 

5)  Kali-  oder  Natronlauge  müssen  aus  den  Lösungen  des  Silber- 
salpeters braunes  Silberoxyd  fällen;  dasselbe  ist  im  Ueberschusse  des 
Eäflungsmittels  nicht  löslich. 

6)  Kohlensäure  Alkalien  fällen  weisses  kohlensaures  Silberoxyd,  das 
in  Salpetersäure  leicht  löslich  ist. 

7)  Kohlensaures  Ammoniak  liefert  weissen  Niederschlag,  im  Ueber- 
schuss  der  Lösungsmittel  löslich, 

8)  Phosphorsaures  Natron  gelben  Niederschlag,  sowohl  in  Salpeter- 
säure wie  in  Ammoniak  löslich, 

9)  Gelbes  Blutlaugensalz  weissen  Niederschlag, 

10)  Rothes  Blutlaugensalz  rothbraunen  Niederschlag, 

11)  Cyankalium  weissen  käsigen  Niederschlag,  im  Ueberschusse  des 
Eäflungsmittels  löslich  zu  farbloser  Lösung, 

12)  Chromsaures  Kali  braunrothen  Niederschlag,  in  Salpetersäure 
und  in  Ammoniak  löslich. 

13)  Aus  verdünnter  ammoniakalischer  Lösung  von  Silber  schlägt 
Aldehyd  allmählig  einen  Silberspiegel  nieder.  Ist  ein  solcher  zu  erlangen, 
so  kann  man  ihn  als  Corpus  delicti  vorstellen. 

§.  409.  Die  Frage,  in  welcher  Form  das  Silber  in  die  zu 
untersuchende  Substanz  gelangte,  ist  schwer  chemisch  zu  lösen, 
wenn  es  nicht  gelingt,  die  Säure  oder  säureähnliche  Substanz  noch  nach- 
zuweisen, mit  der  es  verbunden  war  (Salpetersäure,  Cyan,  Jod  etc.)  Findet 
es  sich  als  Chlorsilber,  so  ist  immer  zu  fragen,  ob  dieses  sich  im  vorlie- 
genden Gemische  erst  gebildet,  oder  ob  es  als  solches  in  dasselbe  ge- 
langte. Bei  Vergiftungen  mit  tödlichem  Ausgange  wird  die  Section  schon 
Anhaltepunkte  gewähren  für  die  Beantwortung  dieser  Frage.  Da  Chlor- 
silber sich  langsam  und  wohl  erst  in  demjenigen  Theile  des  Darmkanales 
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löst,  welcher  unterhalb  des  Magens  gelegen,  da  andererseits  die  löslichen  und 
besonders  die  in  Lösung  befindlichen  Verbindungen  des  Silbers  sogleich  auf 
die  ersten  Schleimhäute  (Mundhöhle,  Oesophagus,  Magen)  wirken,  mit  denen 
sie  in  Berührung  kommen , so  wird  schon  aus  der  Stelle , wo  sich  die  Wir- 
kung auf  die  Schleimhäute  nacliweisen  lässt,  auf  die  Natur  der  angewendeten 
Verbindung  geschlossen  werden  können.  Man  hat  auch  die  Frage  nicht 
ausser  Acht  zu  lassen , ob  das  gefundene  Silber  nicht  in  Form  einer  Silber- 
miinze  etc.  verschluckt  gewesen,  da  in  diesem  Falle  von  einer  Vergiftung 
kaum  jemals  die  Bede  sein  kann. 

In  Leichen  würde  auch  das  Silber  lange  Zeit  nachweisbar  sein. 

§.  410.  Metallisches  Silber  ist  durch  seinen  starken  Metallglanz,  seine 
•fast  weisse  Farbe  ausgezeichnet.  Es  krystallisirt  regulär  (elektrolytisch  ausge- 
schieden in  Hexakisoctaedern).  Sein  spec.  Gewicht  ist  durchschnittlich  gleich  10,50. 
Es  schmilzt  bei  1040°  C.,  ist  bei  stärkerer  Hitze  etwas  flüchtig,  spratzt  beim 
Erkalten.  An  der  Luft  verändert  es  sich  nicht. 

Salpetersaures  Silberoxyd  krystallisirt  in  farblosen  rhombischen  Tafeln 
und  zwar  wasserfrei,  gleicht  demnach  in  der  Zusammensetzung  völlig  dem  soge- 
nannten Argentum  nitricum  fusum.  Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich  (etwa  in 
gleichen  Theilen).  Die  Lösung  hat  höchst  widerlichen  metallischen  Geschmack; 
sie  wird  namentlich  unter  Einfluss  des  Lichtes  bald  zersetzt,  indem  sich  ein 
schwarzer  Hiederschlag  bildet.  Erhitzt,  zersetzt  das  Salz  sich,  namentlich  heftig 
verpufft  es  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  Kohle  o'der  organischen  Stoffen. 

§.  411.  Quantitative  Bestimmung  des  Silbers  kann  ent- 
weder so  geschehen,  dass  man  dieses  als  Schwefelsilber  oder  auch  als 
'Chlorsilber  fällt  und  wägt. 

In  beiden  Fällen  ist  zunächst  das  Silber  entweder  als  regulinisches 
Metall  oder  Schwefelsilber  abzuscheiden,  dann  wiederum  in  Salpetersäure 
zu  lösen,  die  Lösung  zu  verdunsten  und  der  Rückstand,  in  Wasser  gelöst, 
weiter  zu  behandeln. 

Will  man  als  Schwefelsilber  bestimmen,  so  behandelt  man  letztere 
Lösung  mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt  auf  vorher  getrocknetem  und 
tarirtem  Filter  möglichst  schnell  ab  und  behandelt,  falls  man  fürchtet, 
dass  freier  Schwefel  in  den  Niederschlag  übergegangen,  nüt  einer  Lösung 
von  schwefligsaurem  Natron  *).  Das  Schwefelsilber  wird  auf  dem  Filter 
bei  100°  C.  getrocknet  und  dann  gewogen.  100  Theile  desselben  ent- 
sprechen 87,07  Silber. 

Als  Chlorsilber  fällt  man  aus  der  mittelst  Salpetersäure  wiederum 
angesäuerten  Lösung  mit  Salzsäure.  Den  Niederschlag  lässt  man  im 
Dunkeln  einige  Stunden  absetzen  und  filtrirt  dann  auf  vorher  tarirtem 
Filter  ah.  Der  Niederschlag  kann  bei  110°  C.  getrocknet  und  dann  ge- 
wogen werden* 2).  Es  steht  übrigens  nichts  im  Wege,  das  Chlorsilber  vom 
Filter  abzukratzen,  das  Filter  zu  verbrennen,  die  Asche  desselben  mit  dem 
Chlorsilber  im  Porzellantiegel  zu  glühen  und  dann  zu  wägen.  100  Theile 
Chlorsilber  enthalten  75,28  Theile  Silber. 


9 Löwe  a.  a.  0. 

21  Vergl.  Wittstein  in  Fresenius  Zeitschr.  f.  anal.  Chemie,  Jahrg.  2,  p.  157. 
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§•  412.  Acute  Bleivergiftungen  gehören  wegen  der  bedeutenden  Dosen 
des  Giftes,  die  hiezu  nöthig  und  des  äusserst  unangenehmen  Geschmackes 
der  löslichen  Bleipräparate  zu  den  Seltenheiten.  Häufig  dagegen  sind  die 
chronischen  Bleivergiftungen.  Es  ist  hier  eben  daran  zu  erinnern,  dass 
Blei  ein  in  der  Technik  häufig  gebrauchtes  Element  ist,  welches  als  solches 
lange  nicht  so  widerstandsfähig  gegen  chemische  und  physikalische  Einflüsse 
ist,  als  man  früher  glaubte.  In  den  metallurgischen  Etablissements,  den 
Glashütten  u.  s.  w.,  in  denen  mit  Blei  gearbeitet  wird,  verflüchtigen  sich 
oft  nicht  unbeträchtliche  Quantitäten  desselben,  die  theilweise  im  Dampf- 
zustände, theilweise  und  ganz  besonders  als  Bleistaub  die  Gesundheit  der 
Arbeiter  gefährden.  (Mit  Mennige  bereitetes  Siegellack,  mit  demselben 
gefärbte  Wachskerzen  etc.).  Auch  in  den  Töpfer-  und  Malerwerkstätten, 
den  Buchdruckereien  verursachen  verstäubende  Bleipräparate1)  oft  üble 
Zufälle.  Was  den  Einfluss  anbetrifft,  den  chemische  Agentien  auf  das 
Blei  ausüben,  so  ist  hier  an  die  Wirkung  des  Wassers  auf  metallisches 
Blei  zu  erinnern.  Mag  auch  luftfreies  und  von  gelösten  festen  Stoffen 
freies  Wasser  ohne  nachweisbaren  Einfluss  auf  Blei  bleiben,  so  kann  doch 
nicht  geleugnet  werden,  dass  das  in  unseren  Küchen  angewendete  luft- 
haltige und  mit  gelösten  organischen  und  unorganischen  Stoffen  mehr 
oder  minder  beladene  Wasser  in  relativ  beträchtlicher  Menge  Blei  auf- 
zunehmen vermöge.  Bleireservoire  und  Bleiwasserleitungen  haben  sich 
an  vielen  Orten  als  unzweckmässig  und  gesundheitsgefährlich  erwiesen2). 


0 Vergl.  z.  B.  Asckambault  im  Journ.  de  Chim.  med.,  Jahrg.  1870,  May  220. 

2)  Die  Literatur  über  diesen  Gegenstand  ist  eine  umfangreiche  und  nicht 
selten  findet  man  Widersprüche  in  den  einzelnen  Angaben.  Ich  verweise  vor- 
zugsweise auf  folgende  Arbeiten:  Christison  „A  treatise  ofpoisons“. — Edinburgh 
1845,  p.  515.  — Handwörterbuch  für  die  Chemie,  Artikel  Blei.  — Elsner’s  ehern, 
techn.  Mitth.,  Jahrg.  1854  — 1856.  — Graham- Otto  II.  Abtheil.  III.  (Aufl.  3, 
p.  312.)  — Calvert  in  Dingler’s  polytech.  Journal,  Jahrg.  1862.  — Kersting  im 
Correspcnd enzenblatte  des  Bigaer  naturvv.  Vereins,  1863.  — Max  Pettenkofer  in 
Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland,  Jahrg.  IV,  p.  42.  — Köhler  in  der  Zeitschr.  f.  ges. 
Naturw.,  Jahrg.  1868,  Bd.  31,  p.  346.  - Pappenheim  „Die  bleiernen  Utensilien 
für  das  Hausgebrauchswasser“,  Berlin  1868.  — Hirschwald  (eine  äusserst  gründ- 
liche Studie  der  Verhältnisse,  unter  welchen  Blei  gelöst  wird).  ßeinveillier 
„Empoisonnement  des  eaux  potables  par  le  plomb“,  Paris  1870.  Dentu.  fflpamn. 
in  der  Ctn.  Ilonia.  Jahrg'.  1864.  — Die  vor  Pappenheim  gesammelten  Erfahrungen 
lassen  sich  in  folgenden  allgemeinen  Sätzen  zusammenfassen.  Wasser  nimmt 
um  so  mehr  Blei  auf,  je  weniger  Salze  (namentlich  kohlensaure)  und  je  mehr 
Gase,  und  besonders  freie  Kohlensäure,  es  enthält.  Gelöste  organische  Stofic 
scheinen  mehr  oder  minder  Abweichungen  von  dieser  Kegel  bedingen  zu  können. 
Dort,  wo  man  hartes  und  dabei  luftarmes  Wasser  hat,  kann  eine  Bleileitung 
ohne’ Nachtheil  sein,  nicht  aber  ein  Bleireservoir,  welches  Zutritt  und  damit 
Aufnahme  von  Luft  gestattet.  Der  an  den  Bleiröhren  sich  allmählig  ablagernde 
Ueberzug  von  basischen  Carbonatcn  kann  bis  zu  einem  gewissen  Grade  das  da- 
runter gelegene  Metall  vor  Einwirkung  des  Wassers  schützen,  ist  aber  insofern 
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nicht  zu  übersehen,  als  er  abblättern  und  im  Wasser  suspendirt  werden  kann. 
Die  durch  Pappenheim  gesammelten  Erfahrungen  ergeben  Folgendes. 

Sauerstotlfreies,  völlig  reines  Wasser  ist  ohne  alle  Wirkung,  ebenso  Wasser, 
welches  nur  Schwefelwasserstoff  gelöst  hat.  Bei  der  Einwirkung  von  sauer- 
lstoffhaltigem Wasser,  welches  sonst  keinen  Stoff  gelöst  enthält  überkleidet 
sich  das  Blei  mit  einer  oxydischen  Schicht,  das  Wasser  selbst  nimmt  Bleioxyd- 
hydrat auf.  Die  Menge  des  gebildeten  Oxydes  ist  abhängig  von  der  Oberfläche 
des  Bleies,  dem  Gehalte  des  Wassers  an  Sauerstoff  und  der  grösseren  oder  ge- 
ringeren Möglichkeit,  den  an  das  Blei  abgegebenen  Sauerstoff  durch  neue  Auf- 
nahme aus  der  Luft  zu  ergänzen.  Wasser,  welchem  geringer  Zusatz  von  Kali-, 
Baryt-,  Kalkhydrat  gemacht  wurde,  wirkt  energisch  auf  Blei,  die  Oberfläche 
des  letzteren  bleibt  blank,  die  Flüssigkeit  löst  die  Doppel  Verbindung  des  Blei- 
oxydes mit  den  vorhandenen  Basen.  Wasser  mit  wenig  Chlorwasserstoff 
aflicirt  Blei  bei  Luftzutritt.  Dass  die  Oberfläche  des  Metalles  bedeckende  Chlor- 
blei ist  ^durchsichtig.  Schwefelsäure  wirkt  ähnlich,  nur  ist  das  entstehende 
Sulfat  undurchsichtig  und  die  Oberfläche  des  Bleies  erscheint  deshalb  matt.  In 
kohlensäurehaltigem  Wasser  wird  unter  gleichen  Bedingungen  das  Metall 
dunkelgrau  und  matt,  weisse  Absätze  bilden  sich  reichlich;  das  Wasser  selbst 
löst  wenig.  Lufthaltiges,  wenig  Kohlensäure  haltendes  Wasser  lässt  in 
offenen  Gefässen  basisch  kohlensaures  Bleioxyd  neben  Oxyd  und  Oxydhydrat 
entstehen.  Zugleich  sieht  man  in  letzterem.  Falle  salpetrige  Säure,  wahrscheinlich 
als  Ammoniaksalz  sich  bilden.  Alles  das  geschieht  auch,  wenn  Blei  der  freien 
Luft  exponirt  ist,  also  z.  B.  auf  Bleidächern  etc.  Die  Deckschichten,  welche  sieh 
auf  Blei  bilden,  welches  von  Zeit  zu  Zeit  benetzt  wird  und  dann  wieder  an  der 
Luft  abtrocknet,  sind  blendend  weiss,  springen  leicht  und  bekommen  Pässe.  Sind 
sie  dünn,  so  löst  Wasser  reichlich  Blei  (Neubildung  von  Oxydhydrat),  sind  sie 
dick,  so  geht  oft  in  Tagen  kein  Blei  in  Lösung.  Gemenge  von  gleichem  Yol. 
lufthaltigen  und  mit  Kohlensäure  gesättigten  Wassers  wirken  in  ver- 
schlossenen Gefässen  so,  dass  das  Blei  in  8—14  Tagen  grau  und  mit  einem 
Ueberzuge  von  neutralem  Bleicarbonat  versehen  werden;  auch  das  Wasser  hat 
dann  von  letzterem  Salze  (1:30000  — 20000)  oder,  bei  Mangel  von  Kohlensäure, 
Oxydhydrat  gelöst.  Ist  zugleich  auch  metallisches  Eisen  zugegen,  so  wird 
mit  diesem  auch  Blei  gelöst,  aber  wie  es  scheint,  später  wieder  vollständig  aus- 
gefällt. Pappenheim  sah,  dass  bei  Einwirkung  lufthaltigen  Wassers,  in 
welchem  organische  Substanzen  (Rohrzucker,  Weingeist^  Harnstoff,  Salicin, 
neutrale  Excremente,  das  Lösliche  aus  Coniferenholz  etc.)  vorhanden  waren,  an 
sich  die  Oxydation  nicht  beeinflussen,  einzelne  sogar  dieselbe  hindern,  dass  aber 
manche  dieser  Stoffe  chemischen  Metamorphosen  unterliegen  können,  deren  Pro- 
dukte auf  den  Verlauf  des  Processes  nicht  ohne  Einwirkung  bleiben.  Luft- 
haltige Lösungen  saurer  Carbonate  • wirken  wie  die  entsprechenden 
Lösungen  der  Kohlensäure.  Etwa  120  Milligr.  Natriumbicarbonat  im  Lit.  Wasser 
hindert  das  Gelöstwerden  von  Blei,  ebenso  Lösung  von  Kalkcarbonat  in  kohlen- 
saurehaltigem  Wasser,  selbst  bei  Gegenwart  organischer  Substanzen,  salpetrig- 
sauren  Ammoniaks  oder  von  Chlorammonium.  Concentrirte  Lösungen  der 
Sulfate  des  Natriums,  Ammoniums,  Magnesiums  und  Aluminiums,  ebenso  der 
Chloride  des  Calciums,  Ammoniums,  Aluminiums,  der  Nitrate  des  Kaliums,  Ammo- 
niums und  des  Magnesiums,  des  Natriumacetates  und  Kaliumtartrates  lösen  Blei 
desgleichen  nehmen  V2000  Lösungen  von  den  Sulfaten  des  Kaliums,  Ammo- 
niums, Calciums,  Magnesiums,  des  Alauns,  der  Chloride  des  Ammoniums  Cal- 
ciums und  Magnesiums,  der  Nitrate  des  Kaliums,  Ammoniums,  Calciums, 
Strychnins  und  Brucms,  endlich  des  Natriums  Blei  auf.  Dagegen  wird  das  Blei 
nicht  gelost  von  concentrirten  Solutionen  des  Natriumchlorides,  des  neutralen  und 
Dragendorff,  Ermittl.  von  Giften.  2.  Atifl. 
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taback a),  überhaupt  Nahrungs-  und  Genussmitteln,  die  nicht  ganz  trocken 
sind,  oder  welche  Neigung  zeigen,  Feuchtigkeit  anzuziehen,  hat  ebenfalls 
zu  höchst  unangenehmen  Zufällen  Anlass  gegeben.  Ebenso  die  Benutzung 
bleierner  Geräthschaften  bei  Bereitung  von  Speisen  (Bier-  und  Wein- 
pumpen  aus  Blei).  Wenn,  wie  bereits  früher  erwähnt  wurde,  das  Zinn, 
welches  zu  den  im  Hauswesen  benutzten  Geräthschaften  verarbeitet  wird, 
bleihaltig  ist,  so  ist  auf  die  Frage,  ob  und  wann  solche  Geräthe  gesund-® 
heitsgefährlich  sind,  ebenfalls  früher  (§.  379)  eingegangen  worden.  Ich 
will  liier  ferner  auf  die  Benutzung  von  Schrotkömem  zum  Reinigen  von 
Flaschen  hin  weisen,  die  hie  und  da  gebräuchlich  ist.  Wie  schon  gesagt, 
enthält  das  Schrot  neben  Blei  stets  eine  ziemlich  bedeutende  Menge  Arsen. 
Aber  auch  abgesehen  davon,  ist  namentlich  bei  Wein-  und  Bier-  (Porter-) 
Flaschen  durch  die  Form  der  Flasche  Gelegenheit  geboten,  dass  sich  ein- 
zelne Körner  am  Boden  festklammern,  die  dann,  wenn  die  Flasche  mit 
Wein  oder  Bier  gefüllt  wird,  aUmählig  theil  weise  gelöst  werden.  Gerade 
in  dem  aus  England  auf  Flaschen  importirten  Porter  habe  ich,  ebenso 


sauren  Natriumcarbonates,  des  einfach  und  zweifach  Kaliumchromates  und  des 
Natriumphosphates,  endlich  die  1/2ooo  Lösungen  des  Natrinmchlorides  und  des 
neutralen  Natriumcarbonates.  Wenn  neutrale  Salze  mit  Säuren  oder  sauren 
Salzen  zusammen  gelöst  sind,  so  reagiren  sie  erst,  nachdem  die  letzteren  ihre 
Action  vollendet  haben. 

Wenn  einzelne  Beobachter  abweichende  Resultate  erzielt  haben,  so 
erklärt  Pappenheim  diese  theilweise  daraus,  dass  sie  mit  unreinen  Bleisorten 
gearbeitet  haben,  bei  denen  fremde  Beimengungen  oft  die  Reactionen  der  ein- 
zelnen Körper  modiiiciren,  theilweise  auch  daraus,  dass  das  Blei  keine  reine 
Oberfläche  gehabt  (kleine  Quantitäten  von  Pett  etc.  sind  schon  von  grossem 
Einfluss). 

Unter  den  bisher  vorgeschlagenen  Schutzmitteln  verwirft  Pappenheim  die 
Kautschuk-  und  Guttaperchaeinlagen,  weil  sie  allmählig  brüchig  werden;  die 
Verzinnung,  weil  sie  Lücken  lässt;  die  Incrustirung  durch  Schwefelblei,  weil 
dieses  sich  abblättert,  auch  zu  Sulfat  oxydirt  werden  kann;  die  Filtration  durch 
Kohle,  weil  letztere  zu  langsam  absorbirt,  auch  fein  suspendirtes  Hydrat  etc. 
hindurchlässt  und  die  Niederschlagung  durch  Eisen,  weil  sie  zu  langsam  wirkt. 
Für  einzelne  Zwecke  glaubt  er  Ueberzüge  von  Paraffin  empfahlen  zu  können. 
In  Betreff  seiner  hierauf  gerichteten  Vorschläge,  sowie  der  sonstigen  Schlüsse, 
welche  der  Verfasser  aus  seinen  Versuchen  zieht,  verweise  ich  auf  das  Original. 

Ueber  Einwirkung  verdünnter  Salzlösungen  auf  Blei  wäre  ferner  noch  ein- 
zusehen Meier  in  den  Chemical  News.  T.  25,  p.  292  (1872)  und  im  Aich.  i. 
Pharm.  Bd.  3 (3  R.),  p.  26  (1873)  und  mehrere  Abh.  im  Jahrg.  1874  der 
Compt.  rend.  — In  jedem  Falle  kann  ein  endgültiger  Entscheid,  ob 
das  in  einem  Orte  durch  Bleiröhren  gelieferte  Wasser  gesund- 
heitsgefährlich sei,  nur  auf  Grundlage  chemischer  oder  physio- 
logischer Versuche  geliefert  werden. 

l)  Flinzer  hat  eine  Anzahl  käuflicher  Schnupftabake  und  ihre  Emballage 
untersucht.  Von  zehn  Fabriken  lieferten  fünf  in  reine  Zinnfolie  verpackt;  ihr 
Tabak  war  bleifrei.  Zwei  versandten  in  bleihaltigem  Zinn  und  ihr  Fabrikat 
enthielt  Blei.  Drei  hatten  reine  Bleiverpackung.  Bei  einer  Probe  der  letzteren 
fand  er  im  Innern  des  Päckchens  0,31  o/0,  unmittelbar  am  Rande  0,760/0  Blei. 
Vjschr.  f.  ger.  Med.,  Bd.  9 (N.  F.),  p.  175. 
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wie  Hassenstein,  mehrmals  Selirotkörner  gesehen,  deren  Oberfläche  schon 
•verneth,  dass  von  dem  ursprünglichen  Korne  beträchtliche  Mengen  in  die 
Flüssigkeit  übergegangen  sein  mussten1 2).  Endlich  ist  an  die  Benutzung 
von  Bleipräparaten  (Bleioxyd,  Mennige  etc.)  zur  Herstellung  von  Bleiglasur 
auf  irdenen  Geschirren  zu  erinnern.  Das  Blei  liegt  dort  in  Form  eines 
Silicates  vor,  welches  nicht  immer  unempfindlich  gegen  Einwirkung  von 
Wasser,  namentlich  lufthaltigem,  auch  nicht  gegen  den  Einfluss  saurer 
Flüssigkeiten  (verdünnter  Essig  etc.)  ist3).  Auch  Geräthe,  die  mit  einem, 
Bleiweiss  oder  Mennige  haltenden  Oelfarbenüberzuge  versehen  sind,  sollten 
nicht  mit  sauren  Flüssigkeiten  in  Berührung  gebracht  werden,  die  man 
später  gemessen  will3).  (Conditorwaaren,  Oblaten  etc.  mit  Bleifarben  — 
Chromgelb  u.  s.  w.  gefärbt.  Visitenkarten  und  Mehl  mit  Bleiweiss  ver- 
setzt, oder  mit  Mühlsteinen  bereitet,  bei  denen  man  Lücken  mit  Blei 
ausgefüllt.  Mit  Bleizucker  verfälschter  Wein.)  Endlich  will  ich  noch  an 
die  cosmetische  Verwendung  von  Blei  und  Bleipräparaten  als  Schminke 
und  Haarfärbemittel  erinnern,  die  häufiger  zu  Vergiftungen  geführt  hat4). 
Selbst  nach  Benutzung  von  Bosshaaren,  welche  mit  Bleiverbindungen  ge- 
färbt waren,  hat  Hitzig  bei  7 Personen  Erkrankungen  wahrgenommen5). 

§.  413.  Ausser  dem  metallischen  Blei,  den  zum  Glasiren  etc. 
gebrauchten  Silicaten,  dem  Bleioxyde  (Lithargyrum)  und  der  Men- 
nige (Minium),  ferner  dem  Bleiweiss  (basisch-kohlensaures  Bleioxyd 

Cerussa)  sind  folgende  Verbindungen  des  Bleies  hier  beachtens werth : 
Bleisuperoxyd,  Schwefelblei,  Bleizucker  (essigsaures  Bleioxyd  — 
Plumbum  aceticum),  chromsaures  Bleioxyd;  von  besonders  als  Heil- 
mittel gebrauchten  Präparaten:  das  Jodblei,  das  b asi sch- essigsaure 
Bleioxyd  (Plumbum  aceticum  basicum  — Acetum  plumbicum)  und 
seine  Mischungen  — Aqua  Goulardi  etc.,  das  phosphor  sau  re  und 
salpetersaure  Bleioxyd  (Emplastrum  plumbicum).  Von  diesen  sind 
das  neutrale  und  basisch-essigsaure,  ferner  das  salpetersaure  Bleioxyd  in 
Wasser  löslich. 

§.  414.  Hinsichtlich  der  Wirkung  des  Bleies  und  seiner  Prä- 


1)  Ueber  einen  Kall,  in  dem  man  Vergiftung  von  Rindern  auf  Rechnung  von 
zufällig  genossener  Bleifolie  (Emballage  von  Tkee)  schreibt,  vergl.  Cartwright 
Edinburgh.  Veter.  Review  1863,  p.  481,  — im  Auszuge  Schmidt’s  Jahrbücher  f.  d 
gesammte  Medicin,  Bd.  127  (1865),  p.  110. 

2)  Vergl.  ärztl.  Intelligensblatt  f.  Baiern.,  Jahrg.  1869,  Buchner’s  Rep  f 
Pharm.,  Bd.  19,  p.  1 und  Med.  Centrbl.,  Jahrg.  1869,  p.  400. 

f)  \ ergiftung  mehrerer  Arbeiter  durch  Apfelwein,  der  in  schadhafter  Mühle 
bereitet  und  bleihaltig  geworden,  vergl.  Pharm.  Journ.  and  Transact.  V 9 
- B1flultoxication  bei  mehreren  Personen  nach  Genuss  von  Bier,  welches 
mit  Mennigkitt  m Berührung  gewesen,  v.  Taylor  im  Lancet,  Jahrg.  1871  Nr  19 

\DdT’  Ble‘trögon  gekühltes  Ingverbier  Anlass 

Nov  p 12*3  naChZU  08en  bei  MaC  Ke  aV  lm  Glasg°w-  rafid.  Journ.,  Jahrg.  1871, 

4)  Vergl.  z.  B.  Schotten  in  Virchow’s  Archiv,  Bd.  18,  p.  177. 

6)  „Studien  über  Bleivergiftung“.  Berlin  1868. 
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parate  ist  eine  Aehnlichkeit  mit  clem  Silber  nicht  zu  verkennen.  Auch 
liier  ist  eine  auffällige  Verwandtschaft  zu  den  Albuminaten  und  zum 
Chlor,  mit  welchem  letzteren  das  Blei  ebenfalls  ein  in  Wasser  schwer 
lösliches  Chlorid  giebt  (wenn  dasselbe  auch  allerdings  minder  schwer  löslich 
als  Silberchlorid  ist).  Dabei  ist  zu  bemerken,  dass  das  Blei  leichter 
oxydirbar  als  Silber,  minder  geneigt,  reducirt  zu  werden,  und  dass  seine 
löslichen  Salze,  namentlich  das  salpetersaure,  minder  energisch  ätzend 
wirken  als  Silbersalze.  Endlich  ist  sein  Sulfat  weit  schwerer  löslich  als 
schwefelsaures  Silberoxyd,  während  das  Schwefelblei  mindestens  ebenso 
widerstandsfähig  gegen  lösende  Einflüsse  als  Schwefelsilber  ist. 

Das  Bleioxyd,  die  Mennige  (die  beim  Behandeln  mit  vielen  verdünnten 
Säuren  in  Bleioxydsalz  und  Superoxyd  zerfallen),  das  Bleiweiss,  das  Jodblei 
und  phosphorsaure  Bleioxyd  vermögen  sich  im  thierischen  Körper  zu  lösen, 
auch  vom  metallischen  Blei  kann  wohl  etwas  Aehnliches  behauptet  werden. 
Ob  Bleisuperoxyd  im  Körper  gelöst  wird,  ist  noch  zweifelhaft. 

§.  415.  lieber  die  Form,  in  der  das  Blei  im  Körper  resor- 
birt  wird,  ist  ebenfalls  nicht  viel  bekannt.  Dass  dabei  die  Albuminate 
eine  Function  haben,  ist  aber  auch  hier  wahrscheinlich.  Bei  Bleivergif- 
tungen hat  man  Bleigehalt  in  Nerven,  Lungen,  Milz,  Leber,  Nieren,  Mus- 
keln, Knochen  und  anderen  Theilen  des  Körpers  nachgewiesen.  Ein  be- 
sonderes Absorptionsvermögen  eines  der  genannten  Körpertheile  für  Blei 
ist  ausser  für  die  Leber  und  die  Knochen  nicht  nachweisbar.  Letztem 
scheinen  nach  Gusserow’s  Beobachtungen  namentlich  sehr  bedeutende 
Mengen  aufnehmen  zu  können,  was  bei  der  auch  sonst  erwiesenen  Fähig- 
keit des  Bleies,  Calciums  in  dessen  Verbindungen  zu  substituiren  (Isomor- 
phie des  Apatits  und  Pyromorphits,  des  Arragonits  und  kohlensauren 
Bleies  — Plumbocalcit),  nicht  Wunder  nehmen  kann.  Durch  den  alhu- 
minhaltigen  und  mitunter  icterischen  Harn  wird  sicher  ein  Theil  des 
Bleies  aus  dem  Körper  excernirt1),  wahrscheinlich  aber  ein  nicht  unbe- 
trächtliches Quantum  mit  den  festen  Excrementen.  Das  Blei  ist  in  den 
Excrementen  sicher  theilweise  als  Schwefelblei  vorhanden.  Ob  durch  den 
Speichel,  die  Galle  und  andere  vom  Körper  abgesonderte  Flüssigkeiten 
Blei  abgeschieden  wird,  ist  unerwiesen. 

§.  416.  lieber  die  pathologischen  Veränderungen,  die  im 
Körper  bei  Bleivergiftungen  Vorkommen,  ist  wenig  bekannt.  In  acuten 
Fällen  wird  sich  sicher  die  Schleimhaut  des  Magens  und  Darmtractus 
ziemlich  stark  afficirt  zeigen,  indessen  nicht  in  dem  Maasse,  wie  dies  bei 
Vergiftungen  mit  Silber  stattfindet.  Weisse  Massen  von  Bleialbuminat 
finden  sich  dann  meistens,  namentlich  an  der  Magenschleimhaut.  Für 
die  Diagnose  chronischer  Bleivergiftungen  kann  die  oft  ein  tretende  Tiocken- 


i)  Vetgl.  Gusserow  a.  a.  0. 
27  Tage  lang  täglich  2 Gramm 
und  zwar  nach  der  Methode, 
werden.  Ferner  vergl.  Heubel. 


Derselbe  konnte  im  Harne  eines  Hundes,  der 
schwefelsaures  Bleioxyd  erhielt,  Blei  nachweiseu, 
die  wir  später  als  von  ihm  aufgestellt  besprechen 
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heit  der  Schleimhäute  und  die  in  deren  Felge  beobachtete  Stuhlverstopfung), 
die  welke  icterische  Beschaffenheit  der  Haut,  die  vermehrte  Speichelsecre- 
tion,  der  üble  Geruch  des  Athems,  die  amgezogenen  Bauchdecken  und 
Kolikschmerzen,  die  Krämpfe  (Athralgie)  und  Paralysen,  namentlich  der 
Extremitäten,  endhch  nach  dem  Tode  der  Scctionsbefund  (katarrhalischer 
Zustand  der  Darmschleimhaut,  Verengerungen  an  einzelnen  Stellen  des 
Darmes,  gelbliche  Färbung,  auch  Hypertrophie  des  Hirns,  schieferblaue 
Färbung  des  die  Zähne  umsäumenden  Zahnfleisches)  wichtig  werden. 

§.  417.  Für  die  Abscheidung  des  Bleies  bei  gerichtlich  che- 
mischen Untersuchungen  kann  im  Allgemeinen  dasselbe  gelten,  was  be- 
reits für  das  Silber  mitgetheilt  ist.  Ich  glaube  auch  liier  die  Zerstörung 
mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  empfehlen  zu  können.  Alle  Blei- 
verbindungen, auch  das  metallische  Blei,  wenn  es  in  fein  vertheilter  Form 
vorhanden  war,  werden  hiebei  gelöst,  in  Chlorblei  übergeführt  und  bleiben 
auch  beim  Erkalten,  wenigstens  theilweise,  in  Lösung.  Das  dabei  ent- 
stehende Chlorblei  ist  nicht  flüchtig  und  in  der  Wärme  sowohl  als  in  der 
Kälte  in  der  entstehenden  sauren  Flüssigkeit  leichter  löslich,  als  Chlor- 
silber. Filtrirt  man  nach  der  Zersetzung  kochend  heiss,  so  wird  man  bei 
gerichtlich  chemischen  Untersuchungen  wohl  kaum  in  den  Fall  kommen, 
dass  auf  dem  Filter  (A)  ein  Theil  des  Chlorbleies  ungelöst  zurückbliebe. 
Dagegen  wird  die  nach  der  Filtration  erkaltende  Flüssigkeit,  namentlich 
wenn  sie  noch  etwas  verdünnt  wird  und  wenn  irgendwie  bedeutende  Mengen 
Blei  vorhanden  waren,  einen  weissen  Niederschlag  von  Chlorblei  (B)  geben, 
der  deutlich  krystallinisch  ist  und  sich  hiedurch  und  durch  seine  grössere 
Löslichkeit  in  Salzsäure  vom  Chlorsilber  unterscheidet.  Entsteht  ein  solcher 
Niederschlag,  so  wird  in  der  davon  abfiltrirten  Flüssigkeit  doch  immer 
noch  so  Del  Bleisalz  gelöst  bleiben,  dass  Schwefelwasserstoff  in  derselben 
einen  schwarzen  Niederschlag  von  Schwefelblei  hervorbringt. 

Sollte  einmal  nach  der  ersten  Filtration  (auf  Filter  A)  etwas  Chlorblei 
vorhanden  sein,  so  thut  man  gut,  den  Niederschlag  mit  Soda  und  salpeter- 
saurem Ammoniak  zu  mengen  und  auszutrocknen,  dann  das  Gemenge  zu 
verpuffen,  wobei  je  nach  der  angewendeten  Hitze  salpetersaures,  salpetrig- 
saures Bleioxyd,  oder  auch  Bleioxydnatron  Zurückbleiben  wird.  Der 
Rückstand  wird  sich  grösstentheils  in  Wasser  lösen  (da  auch  Bleioxyd- 
natron im  Wasser  löslich  ist1).  Man  übersättigt  schwach  mit  Salpeter- 
säure und  fällt  auch  hier  zunächst  mit  Schwefelwasserstoff. 

§.  418.  Der  in  beiden  Fällen  entstehende  Niederschlag  von 
Schwefelblei  muss  schnell  filtrirt  werden,  da  er  einige  Neigung 
hat,  sich  an  der  Luft  in  schwefelsaures  Bleioxyd  zu  verwandeln.  Er  ist  in 
Ammoniak,  kohleusaurem  Ammoniak,  Scliwefelammonium  und  Schwefel- 
alkalien unlöslich;  auch  von  Salzsäure  wird  er  wenig  afficirt.  Warme 
Salpetersäure  löst  ihn  zu  salpetersaurem  Bleioxyd  auf,  wobei  aber  ein 


b Dies  ist  auch  zu  beachten  Für  den  Fall,  dass  man  von  vorne  herein  die 
Methode  XI.  zur  Zerstörung  der  organischen  Substanzen  augewendet  hatte. 
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Theil  zu  schwefelsaurem  Bleioxyd  oxydirt  wird.  Verdunstet  man  die  Lösung- 
vorsichtig bis  zur  Trockne,  so  bleibt  beim  Behandeln  des  Rückstandes  mit 
Wasser,  dem  man  1—2  Tropfen  Salpetersäure  zugesetzt  bat,  der  grösste 
Theil  des  schwefelsauren  Salzes  zurück  und  kann  abfiltrirt  oder  besser  durch 
Decantiren  abgetrennt  werden.  Er  muss  in  Schwefel wasser stoff- 
wasser schwarz  werden,  muss  in  Kali,  sowie  in  saurem  Ammonium- 
tartrat  und  in  warmer  Salzsäure  sich  lösen,  durch  eine  Lösung  von  koh- 
lensaurem und  saurem  kohlensauren  Natron  in  kohlensaures  Bleioxyd 
umgewandelt  werden  und  durch  eine  Lösung  von  chromsaurem  Kali  in 
gelbes  (in  Kalilauge  lösliches)  chromsaures  Bleioxyd.  Sollte- 
der  erste  durch  Schwefelwasserstoff  erhaltene  Niederschlag,  wie  das  aller- 
dings wohl  meistens  der  Fall  ist,  noch  organische  Beimengungen  enthalten,, 
so  rathe  ich  vor  dem  Abdampfen  der  Salpetersäure  noch  salpetersaures- 
Ammoniak  zuzusetzen  und  damit  nach  dem  Verdunsten  zur  Trockne  im 
Porzellantiegel  zu  glühen J).  Der  in  diesem  Falle  bleibende  Rückstand  wird 
ebenfalls  in  Wasser  mit  Hülfe  von  möglichst  geringer  Quantität  Salpeter- 
säure gelöst.  Will  man  solche  Lösungen,  welche  Chloride  enthalten,  mit 
Schwefelwasserstoff  behandeln,  so  darf  man  nicht  irre  werden,  falls  bei  Ein- 
tritt der  ersten  Blasen  von  Schwefelwasserstoff  kein  schwarzer,  sondern  ehi 
rother  oder  brauner  Niederschlag  (Sulfochlorid)  entsteht.  Derselbe  wird, 
sowie  genügende  Mengen  von  Schwefelwasserstoff  vorhanden  sind,  weiter 
zerlegt  und  in  reines  schwarzes  Schwefelblei  umgewandelt.  Das  Schwefel- 
blei wird  übrigens  früher  als  das  Sulfid  des  Arsens  und  Antimons  ge- 
fällt; es  kann  indessen  leicht  etwas  Bleisalz  unzersetzt  bleiben  (Rottwell 
a.  a.  0.).  Ueber  die  Empfindlichkeit  der  Schwefelwasserstoffreaction  sagt 
Pappenheim,  dass  man  bei  Verdünnungen  1:200000  in  dünnen  Schichten 
eine  Bräunung  schwer  erkenne,  leicht  aber  bei  1:100000,  wenn  man 
von  oben  auf  eine  11  Ctmtr.  hohe  und  14  Milhmtr.  dicke  Flüssigkeits- 
säule blicke. 

§.  419.  Die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  Lösung  von 
salpetersaurem  Bleioxyd  wird  zu  folgenden  Reactionen  angewendet: 

1)  Schwefelsäure  oder  schwefelsaure  Salze  müssen  einen  weissen  Nie- 
derschlag von  schwefelsaurem  Bleioxyd  hervorbringen,  dessen  weitere  Eigen- 
schaften schon  oben,  so  weit  nöthig,  angezeigt  sind* 2). 

2)  Salzsäure  oder  Chloride  geben  weissen  Niederschlag,  der  in  Am- 
moniak unlöslich  ist  (Unterschied  von  Silber)  und  von  demselben  auch 
nicht  gefärbt  wird  (Unterschied  von  Quecksilberoxydul).  Letztere  Probe- 
kann man  auch  mit  dem  Chlorblei,  welches  sich  beim  Erkalten  der  mit 
chlorsaurem  Kaü  und  Salzsäure  gewonnenen  Flüssigkeit  (Filter  B)  ge- 
bildet hat,  anstellen.  Chlorblei  mit  Soda  vor  dem  Lötlirohre  erhitzt  (Re- 


!)  Ist  zu  wenig  salpetersaures  Salz  zugesetzt,  so  könnte  etwas  Blei  ver» 
flüchtigt  werden. 

2)  Ueber  das  Verhalten  desselben  gegen  Wasserstoff  und  Kolilenoxydgas  vergl. 
Rottwell’s  Mitth.  in  Fresenius  Zeitsclir.  f.  anal.  Chemie,  Jahrg.  2,  p.  376. 
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ductionsflamme),  liefert  ein  Bleikorn,  welches,  wiederum  mit  der  Oxyda- 
tionsflamme behandelt,  sich  theilweise  verflüchtigt,  indem  ein  gelbbiaunei 
Beschlag  auf  der  Unterlage  (Kohle)  entsteht.  Auch  die  übrigen  Verbin- 
dungen des  Bleies  geben,  in  ähnlicher  Weise  behandelt,  diese  Reaction. 
Das  Bleikorn  lässt  sich  leicht  zu  dünnen  Platten  auswalzen. 

3)  ChromsauresKaligiebt  gelben  Niederschlag,  der  in  Kalilauge  löslich  ist. 

4)  Jodkalium  giebt  gelben  Niederschlag,  der  in  der  Hitze  löslich  und 
beim  Erkalten  der  Lösung  in  goldgelben  blättrigen  Krystallen  niederfällt. 

5)  Gelbes  Blutlaugensalz  liefert  weissen  Niederschlag, 

6)  Cyankalium  weissen  Niederschlag,  der  bei  Ueberschuss  des  Fäl- 
lungsmittels unlöslich  ist  (Unterschied  von  Silber), 

7)  Ammoniak  weissen  Niederschlag,  im  Ueberschusse  unlöslich, 

8)  Kohlensäure  Alkalien  weissen  im  Ueberschusse  von  kaustischer 
Natronlauge  löslichen  Niederschlag, 

9)  Kali-  und  Natronlauge  weissen  Niederschlag  von  Oxydhydrat 
(Silber  giebt  braunen,  Quecksilberoxyd  gelben,  Quecksilberoxydul  schwar- 
zen), der  sich  im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels,  besonders  in  der 
Wärme,  löst  (Unterschied  von  Wismuth). 

10)  Zink  und  Magnesium  scheiden  aus  der  Lösung  Blei  ab,  ohne 
dass  eine  dem  Arsenwasserstoff  ähnliche  flüchtige  Verbindung  entstünde. 
In  dem  Theile  der  Substanz,  den  man  auf  Arsen  untersucht  hat,  kann  man 
später  das  reducirte  Blei,  wie  beim  Silber  beschrieben,  von  überschüssigem 
Zink  trennen  und  weiter  untersuchen.  Man  muss  aber  sicher  sein,  dass 
das  Zink  frei  von  Blei  war. 

§.  420.  Als  Corpus  delicti  kann  man  eine  Probe  des  Chlorbleies 
(Filter  B.),  ferner  einen  Theil  des  erhaltenen  Schwefelbleies  und  endlich, 
wo  möglich,  ein  Körnchen  regulinischen  Bleies  (2)  vorstellen. 

§.  421.  Gusserow  hat  folgende  Methode,  Blei  aufzusuchen,  empfohlen. 
Die  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  zerstörte  Flüssigkeit  wird  filtrirt, 
in  eine  Flasche  gebracht,  deren  Boden  abgesprengt  und  die  mit  vegetabi- 
lischem Pergament  straff  bespannt  worden.  Die  Flasche  wird  in  eine 
Schale  gehängt,  in  der  sich  soviel  mit  Schwefelsäure  angesäuertes  Wasser 
befindet,  dass  die  innere  und  äussere  Flüssigkeit  gleich  hoch  stehen. 
Durch  den  Kork  der  Flasche  geht  ein  Platindrath,  an  dessen  unterem 
Ende  eine  Platinplatte  befestigt  ist.  Der  Drath  wird  so  gebogen  und 
befestigt,  dass  die  Platte  unmittelbar  über  der  Membran  liegt.  Dieser 
Drath  dient  als  negative  Elektrode  einer  Grove’schen  Batterie  aus  4 Ele- 
menten. Als  positive  Elektrode  dient  ebenfalls  ein  Platindrath,  an  dessen 
Ende  sich  eine  gleich  grosse  Platinplatte  befindet.  Dieser  ist  so  einge- 
richtet, dass  die  Platinplatte  in  der  Flüssigkeit  der  Schale  unmittelbar 
unter  der  Pergamentfläche  so  zu  stehen  kommt,  dass  beide  Platinplatten 
nur  durch  das  Pergament  getrennt  sind.  Nachdem  die  Kette  geschlossen, 
bleibt  die  Batterie  8—15  Stunden  in  Thätigkeit,  bis  sich  das  Blei  an  der 
negativen  Elektrode  als  grauer  bis  schwarzer  Beleg  niedergeschlagen.  Um 
sicher  zu  sein,  dass  die  Abscheidung  vollständig  erfolgt,  wird  die  negative 
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Elektrode  mehrmals  durch  eine  neue  ersetzt,  bis  kein  Mederschlag  mehr 
entsteht.  Das  abgeschiedene  Blei  wird  in  Salpetersäure  gelöst  und  dann 
weiter  constatirt  rj.  Mayenoon  und  Bergeret  scheiden  das  Blei  elektro- 
I3  tisch  aus  einer  mit  Kali  übersättigten  Lösung  ab , indem  sie  eine  Combi- 
nation  von  Aluminium  und  Platin  in  dieselbe  bringen  (siehe  §.  395.  3). 
Mit  Jodkalium  befeuchtetes  Papier  wird  durch  den  wie  beim  Quecksilber 
behandelten  Platindrath  gelb,  durch  Schwefelwasserstoff'  dann  schwarz. 
Grenze  der  Empfindlichkeit  1 : 150000. 

§.  422.  Soll  man  ein  durch  Bleiröhren  geflossenes  Wasser  auf  seinen 
Bleigehalt  untersuchen,  so  nehme  man  5 — 10  Liter  desselben,  verdunste 
in  einer  Porzellanschale  im  Wasser-  oder  Sandbade  unter  Zusatz  von  etwa 
15—20  Tropfen  Salpetersäure  bis  auf  etwa  200  CG.,  bringe  den  Best  in 
ein  kleines  dünnes  Porzellanschälchen,  welches  auch  im  Notlifalle  nach  dem 
völligen  Verdunsten  der  Flüssigkeit  stärker  erhitzt  werden  könnte.  Enthält 
der  nach  dem  Verdunsten  bleibende  feste  Rückstand,  wie  das  fast  immer 
der  Fall,  organische  Substanzen,  so  entfernt  man  diese,  indem  man  mehr- 
mals aufs  neue  mit  reiner  concentrirter  Salpetersäure  befeuchtet  und  wieder 
verdunstet.  Bei  grösseren  Mengen  von  organischen  Stoffen  könnte  man 
auch,  wenn  die  Flüssigkeit  auf  200  CC.  verdunstet  ist,  etwas  salpetersaures 
Ammoniak  zumengen,  dann  mit  diesem  austrocknen  und  den  Rückstand 
erhitzen,  bis  sich  nichts  mehr  verflüchtigt.  Was  auf  die  eine  oder  andere 
Weise  als  Rückstand  erlangt  wird,  sind  die  im  Wasser  vorhanden  gewe- 
senen teuerbeständigen  Bestandtheile,  theilweise  an  Salpetersäure  gebunden 
(wenn  nicht  zu  stark  erhitzt  war),  theilweise  an  stärkere  Säuren  als  diese 
es  ist  (Schwefelsäure  etc.).  Da  in  den  wenigsten  Wässern  Schwefelsäure 
fehlt,  so  wird  auch  ein  Theil  des  Bleies,  oder  auch  das  ganze  Quantum 
desselben  als  Sulfat  vorliegen.  Der  Rückstand  wird  in  etwa  10 — 20  CC. 
Wasser  mit  Hülfe  von  2 — 3 Tropfen  Salpetersäure  aufgenommen,  wenn 
nöthig  filtrirt,  in  dem  Filtrate  das  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  und 
durch  die  oben  angegebenen  Reactionen  des  Bleies  (von  denen  namentlich 
1 , 2,  3 und  4 beachtens werth  sind)  als  solches  erkannt.  Sollte  der  Filter- 
rückstand schwefelsaures  Bleioxyd  enthalten,  so  kann  man  dieses  durch 
Glühen  mit  Soda  etc.  in  metallisches  Blei  verwandeln  und  als  Corpus 
delicti  aufbewahren. 

Sein-  oft  findet  man,  dass,  wenn  ein  Wasser  durch  Bleiröhren  ge- 
gangen oder  namentlich,  wenn  es  in  Bleireservoirs  auf  bewahrt  worden, 
dasselbe  soviel  Blei  enthält,  dass  es,  ohne  Weiteres,  mit  wenig 
Salpetersäure  versetzt  und  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt, 
einen  schwarzbraunen  Niederschlag  giebt,  oder  doch  wenig- 
stens eine  bräunliche  Färbung  zeigt.  Ein  solches  Wasser 
sollte  unbedingt  nicht  zu  öconomischen  Zwecken  angewendet 
werden. 

§.  423.  Ist  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  irdenes  Geschirr 


!)  Virchow’s  Archiv  f.  path.  Anatomie,  Bd.  21,  p.  444. 
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Bleiglasur  habe  und  deshalb  als  gesundheitsgefährlich  gel- 
ten könne,  so  kann  man  in  das  betreffende  Gerätli  verdünnte  Salpetersäure 
(etwa  1:25)  oder  Essigsäure  füllen,  die  Säure  etwa  12  Stunden  in  dem- 
selben verweilen  lassen,  schliesslich  abgiessen  und  in  einer  Porzellanschale 
zur  Trockne  bringen.  Der  Rückstand  wird  später  unter  Zusatz  von 
2_3  Tropfen  Salpetersäure  in  etwa  10  — 20  CC.  Wasser  gelöst,  wenn 
nöthig  filtrirt , das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  und  den  übrigen  Rea- 
gentien  auf  Blei  geprüft.  Häufig  kann  man  durch  wiederholte  Behand- 
lung mit  diesen  Säuren  den  Theil  des  Bleies,  welcher  als  nachtheilig  an- 
zusehen ist,  aus  der  Glasur  extrahiren. 

§.  424.  Handelt  es  sich  um  die  Frage,  ob  ein  Wein  durch  Zu- 
satz von  Bleizucker  geschönt  worden,  so  kann  man  schon  eine 
vorläufige  Untersuchung  mit  Schwefelwasserstoff  direkt  im  Weine  an- 
stellen J).  Der  eventuell  fallende  schwarze  Niederschlag  muss  dann  abfil- 
trirt  und  näher  auf  Blei  untersucht  werden.  Bei  Gegenwart  ganz  kleiner 
Mengen  kann  es  empfehlenswerth  sein,  den  Wein  auf  ein  Viertel  seines 
Volums  abzudampfen,  dann  unter  Zusatz  von  Salpetersäure  (etwa  10  CC. 
auf  1 Liter  Wein)  und  salpetersaurem  Ammoniak  (20  — 30  Gramm)  zur 
Trockne  zu  bringen,  den  Rückstand  im  Porzellantiegel,  wie  oben  be- 
schrieben, zu  erhitzen  und  das  hier  bleibende  Residuum,  in  dem  aber  alle 
organischen  Substanzen  zerstört  sein  müssen,  weiter  auf  Blei  zu  unter- 
suchen. Zu  bemerken  ist,  dass  nach  Störer  in  solchen  weingeistigen 
Mischungen  Schwefelsäure  nicht  immer  das  Blei  fällt  (sollten  daran  aber 
nicht  saure  Tartrate  Schuld  sein). 

§.  425.  Ist  uns  bei  einer  gerichtlich  chemischen  Untersuchung  Blei 
entgegen  getreten,  so  wird  es  in  den  meisten  Fällen  Schwierigkeiten  haben, 
festzustellen,  in  welcher  Form  es  in  das  Object  gelangte.  Nur 
dort,  wo  es  uns  noch  geüngt  z.  B.  regulinisches  Blei  oder  Bleioxyd,  Men- 
nige, Bleiweiss  mechanisch  durch  Abschlemmen  abzuscheiden,  oder  wo  die 
Säure  oder  der  säureähnliche  Körper  der  Verbindung  (chromsaures  Blei- 
oxyd, Jodblei)  selbst  nicht  zu  den  normalen  Körperbestandtheilen  zählt, 
würde  einige  Hoffnung  sein,  die  Frage  endgültig  erledigen  zu  können. 

Eine  weitere  Schwierigkeit  wird  die  Frage  machen,  ob,  wo  Blei 
gefunden,  dieses  in  der  Absicht  angewendet  worden,  Vergiftung  zu  ver- 
anlassen oder  nicht;  ob  es  zufällig  oder  nicht  zufällig  in  das  Object  gelangte; 
vor  allem  die  Frage,  ob  die  gefundene  Menge  des  Bleies  im  Stande  war.’ 
schädliche  Folgen  zu  bewirken  oder  nicht.  Der  erstere  Theil  der  Frage 
wird  sehr  oft  vom  Chemiker  nicht  gelöst  werden  können.  Nur  dann  kann 
er  wenigstens  einen  Beitrag  zur  Entscheidung  liefern,  falls  es  sich  um  die 
Frage  handelt,  ob  das  gefundene  Blei  aus  bleihaltigen  Geschirren  stamme. 


. 1 | riihei  versetzte  man  den  mit  etwas  Weinsäure  vermischten  Wein  mit 

emer  Flüssigkeit,  die  man  sieh  durch  Lösen  gleicher  Theile  Kalkschwefelleber 
und  v\  ein  säure  in  64  Theilen  Wasser  und  Absetzenlassen  dargestellt  hatte  (Halme- 
mann  sehe  Weinpröbc). 
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oder  ob  es  mit  Wasser  u.  dgl.  herbeigeführt  wurde.  Der  letztere  Theil 
der  Frage  wird  insofern  schon  complicirter,  als  die  Ansicht,  dass  Blei  ein 
normaler  Bestandtheil  des  thierischen  Körpers  sei,  eine  ziemlich  weit  ver- 
breitete genannt  werden  kann.  Man  muss  allerdings  zugestehen,  dass  der 
Bleigehalt,  den  man  als  normalen  des  menschlichen  und  thierischen  Körpers 
ansehen  kann,  ein  verschwindend  geringer  ist  (Legrip  meint  0,0054  pro 
Mille  vom  Gewichte  der  Leber  und  Milz,  Oidtmann  fand  in  1000  Theilen 
der  Leber  eines  56jährigen  Geisteskranken  0,001  Theile  Bleioxyd  und  in 
der  Milz  0,003  Theile),  dass  überhaupt  nur  in  einzelnen  Organen  (Leber, 
Milz,  Lunge)  ein  solcher  nachweisbar  werden  dürfte.  Aber  wenn  hienach 
es  auch  scheinen  könnte,  dass  mittelst  einer  quantitativen  Bestimmung 
es  leicht  werden  müsse,  zu  entscheiden,  ob  jenes  normale  Quantum J)  über- 
schritten ist  oder  nicht,  so  wird  doch  diese  Mengenbestimmung  allein  ganz 
ungenügend  bleiben,  so  lange  wir  nicht  zugleich  wissen,  welches  die  Form 
war,  in  der  das  überschüssig  vorhandene  Blei  in  den  Organismus  gelangte, 
oder  wenn  nicht  der  Sectionsbefund  so  deutlich  ausgesprochene  Facta 
liefert,  dass  schon  aus  ihnen  geschlossen  werden  darf,  dass  eine  Vergiftung 
geschehen  sei. 

§.  426.  In  exhumirten  Leichen  wird  sich  Blei  noch  längere 
Zeit  nach  dem  Tode  nachweisen  lassen,  nur  ist  auch  bei  Untersuchung 
solcher  die  Frage  ins  Auge  zu  fassen,  ob  nicht  das  Blei  später  zufällig  in 
die  Ueberreste  gelangt  sei  (etwa  von  bleihaltigen  Zierrathen).  Wie  leicht 
wäre  es  auch  möglich,  das  im  Inhalte  des  Darmes  eine  Schrotkugel  gefun- 
den würde,  die  mit  genossenem  Wild  in  denselben  gekommen  war.  Hier 
kann  gewiss  nicht  von  Bleivergiftung  die  Bede  sein.  Bedient  sich  doch 
das  Volk  mitunter  bei  anhaltender  Verstopfung  der  Schrotkörner  in  ähn- 
licher Weise,  wie  man  sonst  wohl  Quecksilber  an  wendet.  Allerdings 
sollten  bei  der  physikalischen  Untersuchung  des  Objectes  derartige  Dinge 
wie  Schrotkörner,  Münzen  etc.  bemerkt  werden. 


i)  Ich  muss  gestehen,  dass  mir  die  Annahme  nicht  genügend  bewiesen  zu 
sein  scheint,  dass  in  der  That  Blei  zu  den  normalen  Körperbestandtheilen 
gerechnet  werden  dürfe.  Dass  einzelne  Organe  eine  besondere  Neigung  besitzen 
müssen,  zufällig  in  den  Körper  gelangtes  Blei  in  sich  zurückzuhalten  und  ziemlich 
lange  zu  beherbergen,  scheint  mir  über  jeden  Zweifel  erhaben.  Dass  augen- 
blicklich bei  den  Einrichtungen  unserer  Technik  und  unseres  Hauswesens  sowohl 
Menschen  wie  Tbieren  mannigfach  Gelegenheit  geboten  sei,  Blei  zufällig  in  den 
Körper  aufzunehmen,  ist  jedenfalls  nicht  zu  läugnen.  Dagegen  wurde  ein  nor- 
maler Gehalt  der  meisten  Pflanzen  an  Blei  nicht  constatirt,  ebensowenig  wie  wir 
ihn  in  der  Atmosphäre  oder  im  gewöhnlichen  Wasser  anzunehmen  berechtigt  sind. 
Woher  soll  das  Blei  überhaupt  den  Tbieren  kommen,  wenn  es  sich  in  ihren  nor- 
malen Lebensbedürfnissen  nicht  findet?  Es  bedarf  erst  sehr  subtil  angestellter 
Versuchsreihen,  ehe  man  diese  Frage  zum  Abschluss  bringen  kann.  Allerdings 
stehe  ich  in  dieser  Annahme  im  Widerspruche  zu  den  Mittheilungen  von  Millon 
und  Ulex  (a.  a.  0.),  der  Blei  in  ziemlich  vielen  Thieren  nachgewiessen,  aber 
niemals  dessen  Menge  ermittelt  hat,  diese  sind  aber  auch  von  anderer  Seite 
angezweifelt  worden.  (Vergl.  Melsens  in  den  Annal.  de  ehim.  et  de  phys. 
T.  23,  p.  358). 


Blei. 
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§.  427.  Von  den  Eigenschaften  dos  Bleies  und  seiner  wichtigeren 
Verbindungen  ist  noch  folgendes  zu  berichten: 

Metallisches  Blei  ist  ausgezeichnet  durch  seine  blaugraue  Farbe,  seine 
Weichheit  (so  dass  man  mit  den  Nägeln  Eindrücke  darauf  hervorbringen  kann, 
durch  seinen  niederen  Schmelzpunkt  322°  (nach  Dalton  und  Chrighton,  326° 
nach  Riemsdyk,  33-H  nach  Kupfer  und  Person)  und  sein  hohes  specifisches 
Gewicht  (11,37  bei  0°).  Schon  an  gewöhnlicher  (feuchter)  Luft  oxydirt  es  sich 
oberflächlich  zu  Suboxyd,  beim  Erhitzen  oxydirt  es  sich  leicht  (Bleiasche),  in 
höherer  Temperatur  ist  es  flüchtig  und  verbrennt  dabei  ebenfalls  auf  Kosten 
des  atmosphärischen  Sauerstoffs  zu  Bleioxyd  (Bleirauch  der  Hütten,  in  dem  aber 
meistens  noch  beträchtliche  Mengen  nicht  oxydirten  Bleies  Vorkommen.  Gerade 
diese  Form  ist  höchst  gesundheitsgefährlich).  Salzsäure  und  verdünnte  Schwefel- 
säure wirken  wenig,  concentrirte  Schwefelsäure  löst  etwas  zu  schwefelsaurem 
Bleioxyd,  welches  beim  Verdünnen  mit  Wasser  oder  Alkohol  zum  grossen  Theie 
in  Form  eines  weisslichen  Schlammes  wieder  heraus  fällt  (Bleigehalt  der  ge- 
wöhnlichen Schwefelsäure).  Mässig  verdünnte  Salpetersäure  löst  leicht  zu  sal- 
petersanrem  Bleioxyd,  welches  aber  in  concentrirter  Salpetersäure  schwer  löslich 
ist.  Essigsäure,  Citronensäure,  Milchsäure  mögen  bei  völligem  Luftabschluss 
ohne  Wirkung  sein,  bei  Gegenwart  von  atmosphärischer  Luft  lösen  sie  beträcht- 
liche Mengen  von  Blei  auf.  Soll  Blei  untersucht  werden,  ob  auf  seiner  Ober- 
fläche Oxyd  oder  Carbonat  vorhanden  ist,  so  kann  man  es  mit  Schwefelwasser- 
stoffwasser betupfen.  Nur  reines  Metall  bleibt  ungefärbt. 


Bleioxyd  findet  sich  im  Handel  in  verschiedenen  Formen,  theilweise  blättrig 
krystallinisch  (Glätte,  Bleiglätte,  Gold-  und  Silberglätte,  Lithargyrum),  theilweise 
amorph  (als  Massicot).  Seine  Farbe  schwankt  zwischen  roth  und  blassgelb,  sogar 
farblos  kann  es  erhalten  werden.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es;  es  ist  bei  höherer 
Temperatur  weniger  flüchtig  als  Blei  selbst,  weshalb  man  in  der  gerichtlich  chemi- 
schen Analyse  beim  Erhitzen  bleihaltiger  Gemenge  dafür  Sorge  tragen  muss,  dass 
das  Blei  oxydirt  bleibt  (d.  h.  dass  soviel  Oxydationsmittel  vorhanden,  um  alle 
organischen  Stoffe  zu  oxydiren).  Beim  Schmelzen  in  Glas-  und  Porzellangefässen 
verwandelt  es  sich  theilweise  in  Silicat.  In  Wasser  ist  es  etwas  löslich  (etwa  in 
7000  Theilen  und  ertheilt  demselben  alkalische  Reaction  (Bleioxydhydrat  ist 
leichter  löslich,  — Kohlensäure  fällt  das  gelöste  Bleioxyd  zum  grössten  Theile 
wieder  aus  der  Lösung).  Das  trockne  Bleioxyd  nimmt  aus  der  Luft  bald  Kohlen- 
säure auf.  Verdünnte  Schwefelsäure  und  Salzsäure  lösen  in  der  Kälte  wenig,  letz- 
tere Säure  in  der  Hitze  etwas  mehr,  und  giebt  dann  beim  Erkalten  wieder  einen 
Niederschlag  von  Chlorblei.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  grössere  Mengen 
als  verdünnte.  (Verhalten  der  Lösung  beim  Verdünnen  schon  beim  metallischen 
Blei  besprochen.)  Salpetersäure  löst  leicht,  ebenso  Essigsäure  und  andere  orga- 
nische Säuren.  Das  Verhalten  der  Lösungen  gegen  Reagentien  ist  bereits  früher 
besprochen.  Kali  und  Natronlauge,  auch  Kalkwasser  lösen  Bleioxyd;  ebenso  fette 
Oele.  Anwendung  des  Bleioxydes  zur  Darstellung  von  Bleipflastern  (die  wieder 
Gemengtheile  des  gewöhnlichen  Heftpflasters  sind),  zur  Fabrikation  von  Firnissen 
etc.  Bleioxydhaltiges  Glas  zu  künstlichen  Edelsteinen  (Strass)  etc. 


Von  den  Salzen  des  Bleioxydes  sind  das  schwefelsaure  (Nebenprodukt  bei 
der  Bereitung  von  essigsaurer  Thonerde  in  den  Färbereien),  kohlensaure  (Blei- 
weiss  — Weissbleierz),  das  phosphorsaure,  chromsaure,  auch  Chlorblei 
schwer  löslich,  das  essigsaure,  das  basisch-essigsaure,  salpetersaure 
leicht  löslich.  Das  phosphorsaure  Salz  schmilzt  vor  dem  Löthrohre  und 
erstarrt  später  krystallinisch.  Das  neutrale  chromsaure  Bleioxyd  ist  durch 
seine  schön  gelbe  Farbe  ausgezeichnet  (Chromgelb  etc.).  Die  basischen  Ver- 
b indungen  der  Chromsäure  mit  dem  Bleioxyde  sind  theilweise  orange 
theilweise  roth  (Chromorange,  Chromroth).  Bei  ihnen  ist  namentlich  das  Ver- 
halten der  Saure  in  Betracht  zu  ziehen  (vergl.  Chrom). 
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Das  basisch  kohlensaure  Bleioxyd  (Bleiweiss,  Kremnitzer  Wc-iss, 
Cerussa  etc.)  ist  durch  seine.  hellweisse  Farbe  ausgezeichnet,  sowie  durch  das 
starke  Deckvermögen,  welches  seine  Anwendung  zu  Oelfarben  veranlasst.  Es 
muss  beim  Glühen  seine  Kohlensäure  abgeben,  sich  in  Salpetersäure  lösen,  von 
Schwefelwasserstoff  geschwärzt  werden  (Unterschied  von  Zinkweiss).  — (Empl. 
Cerussae,  Unguentum  Cerussae  etc.) 

Essigsaures  Bleioxyd  krystallisirt  wasserhaltig,  in  farblosen  monoklini- 
schen  Krystallen.  Es  verwittert  an  der  Luft,  entlässt  dabei  einen  Theil  seiner 
Säure.  In  Wasser  löst  sich  das  reine  Salz  leicht  (etwa  in  8 Theilen  kaltem  und 
D/2  Theilen  kochendem  Wasser);  auch  in  Weingeist  ist  es  löslich. 

Mennige  wird  gewöhnlich  als  Verbindung  von  Bleioxyd  mit  Bleisuper- 
oxyd angesehen.  Sie  ist  leicht  erkennbar  durch  ihre  rothe  Farbe,  ist  in  Wasser 
fast  unlöslich  zu  nennen,  wird  beim  Erhitzen  dunkler  und,  wenn  die  Hitze  nicht 
zu  hoch  war,  beim  Erkalten  wieder  heller.  Bei  höherer  Temperatur  wird  sie 
unter  Sauerstoffabgabe  zu  Bleioxyd.  Mit  Salpetersäure  wird  sie  in  sich  lösendes 
Bleioxyd  und  ungelöst  bleibendes  braunes  Bleisuperoxyd  gespalten.  Concentrirte 
Essigsäure  löst  völlig. 

Bleisuperoxyd  hat  wohl  nur  insofern  Anspruch  darauf  hier  erwähnt  zu 
werden,  als  dasselbe  jetzt  vielfach  bei  der  Fabrikation  von  Phosphor-Zündhölzchen 
verbraucht  wird.  Gerade  die  Gegenwart  von  Bleisuperoxyd  bei  einer  Phosphor- 
vergiftung kann  als  gewichtiger  Grund  gelten,  anzunehmen,  dass  diese  Vergiftung 
mit  der  Zündmasse  von  Zündhölzchen  geschehen.  Oft  kommt  es  in  Gemengen 
mit  salpetersaurem  Blei  in  den  Handel  (dargestellt  durch  Behandlung  von  Mennige 
mit  Salpetersäure). 

Es  ist  braun,  in  Wasser  fast  unlöslich,  scheint  aber,  angefeuchtet,  allmählig 
an  der  Luft  zersetzt  zu  werden.  Beim  Glühen  giebt  es  Bleioxyd,  sehr  viele 
oxydirbare  Körper  (organische  Stoffe,  schweflige  Säure  etc.)  oxydirt  es,  Jodkalium- 
kleister färbt  es  blau.  In  einzelnen  Säuren  (Essigsäure)  löst  es  sich  unverändert, 
in  anderen  unter  Abgabe  von  Sauerstoff.  Mit  Salzsäure  giebt  es  Chlorblei  unter 
gleichzeitiger  Entwickelung  von  Chlor. 

§.  428.  Quantitative  Bestimmung  des  Bleies.  Für  den 
uus  vorliegenden  Zweck  erscheint  es  genügend,  das  Blei  als  Schwefelblei 
zu  fällen  und  zu  wägen.  Man  stellt  sich  zunächst  eine  Lösung  dar,  die 
alles  Blei  enthält  (sei  es  durch  Kochen  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure, 
sei  es  durch  Verpuffen  mit  salpetersauren  Salzen  und  späteres  Lösen  des 
Rückstandes).  Gegenwart  von  viel  freier  Säure,  ebenso  höhere  Tempe- 
ratur kann  die  Fällung  des  Schwefelbleies  theilweise  verhindern.  Man  kann 
aus  diesem  Grunde  die  Fällung  nur  für  vollkommen  halten,  wenn  nach 
dem  Filtriren  des  Schwefelbleies  das  Filtrat,  mit  Schwefelwasserstoffwasser 
verdünnt,  keinen  schwarzen  Niederschlag  mehr  giebt.  Gegenwart  von  viel 
überschüssiger  Salpetersäure  ist  ebenfalls  wegen  des  sich  bildenden  freien 
Schwefels  unangenehm.  Das  durch  Schwefelwasserstoff  gefällte  Schwefelblei 
wird  bald  abfiltrirt,  vom  beigemengten  Schwefel  kann  es  nach  Löwe1) 
nicht  mittelst  schwefligsauren  Natrons  befreiet  werden.  Es  sind  deshalb 
dieselben  Maassregeln  nicht  brauchbar  wie  beim  Schwefelsilber,  namentlich 
auch,  weil  beim  Trocknen  des  Schwefelbleies  leicht  ein  Theil  zu  schwefel- 
saurem Bleioxyd  oxydirt  wird2).  100  Theile  Schwelelblei  enthalten 


1)  A.  a.  0. 

2)  Vergl.  hierüber  auch  Rodwell  im 
V.  1,  p.  42. 


Journal  of  the  Obern.  Soc. 


Ser.  2. 


413 


429.  430.  KuPfer- 

86  61  Tlieile  Blei.  Am  Besten  ist  es,  auf  trockenem  Wege  den  über- 
schüssigen Schwefel  zu  entfernen,  indem  man  das  Schwefelblei  vom  4 iltei 
fortnimmt,  das  Filter  für  sich  verbrennt,  seine  Asche  mit  dem  bchwelelblei 
und  etwas  überschüssigem  Schwefel  mengt,  Alles  in  einen  Porzellantiegel 
bringt  und  in  diesem  zum  Bothglühen  erhitzt,  indem  man  einen  Strom 
trocknen  Wasserstoffgases  in  den  Tiegel  leitet  (vergl.  hierüber  Rodwell 
a.  a.  0.).  Endlich  könnte  man  das  Schwefelblei  auch  mittelst  rauchender 
Salpetersäure  zu  salpetersaurem  Bleioxyd  oxydiren,  das  letztere  im  Porzellan- 
tiegel zur  Trockne  verdunsten,  mit  Schwefelsäure  anfangs  gelinde  erhitzen, 
später  die  Hitze  so  hoch  treiben,  dass  alle  überschüssige  Schwefelsäure 
entweicht  und  dann  endlich  das  schwefelsaure  Bleioxyd  wägen.  100  Tlieile 
enthalten  68,319  Tlieile  Blei1). 


K u p f e r. 

§.  429.  Wegen  der  vielfältigen  Anwendung  von  Kupfer  und  seinen 
Präparaten  zu  den  mannigfachsten  Zwecken  und  wegen  Bekanntschaft  des 
Publicums  mit  den  giftigen  Eigenschaften  derselben  gehören  Kupfer- 
vergiftungen, sowohl  absichtliche  wie  zufällige,  nicht  zu  den  Seltenheiten. 
Besonders  die  häufige  Anwendung  von  Geräten  aus  Kupfer  oder  dessen 
Legirungen  mit  Silber,  Zink,  Zinn  etc.  bei  Bereitung  von  Nahrungs-  und 
Genussmitteln;  die  Geneigtheit  des  Metalles,  in  chemische  Verbindungen 
einzugehen;  die  Fähigkeit  des  thierischen  Körpers,  gewisse  Mengen  von 
Kupfer  in  sich  aufzunehmen,  ja,  die  weite  Verbreitung,  die  Kupferver- 
bindungen als  scheinbar  normale  Bestandteile  des  thierischen  und  pflanz- 
lichen Körpers  besitzen,  tragen  dazu  bei,  die  Frage,  ob  irgendwo  eine 
Vergiftung  mit  Kupferverbindungen  geschehen  oder  beabsichtigt  sei,  zu 
einer  ziemlich  complicirten  zu  machen.  Besonders  nehmen  einzelne  in 
der  Technik  gebräuchliche  Legirungen  die  Aufmerksamkeit  des  Gerichts- 
chemikers in  Anspruch,  da  das  Kupfer  sich  in  ihnen  teilweise  in  einem 
mehr  positiven  Zustande  vorfindet,  in  dem  es  grössere  Neigung  zu  chemi- 
scher Vereinigung  besitzt  als  gewöhnlich. 

§.  4:30.  Unter  den  Verbindungen,  die  namentlich  in  der  Technik  oder 
Medicin  gebraucht  werden  und  mit  denen  vorzugsweise  leicht  eine  Ver- 
giftung- geschehen  könnte,  sind  folgende  zu  nennen : Kupferoxyd  (in  der 
Medicin  als  Cuprum  oxydatum  Rademacheri  hie  und  da  benutzt),  ein  häufig 
vorkommender  Abfall  der  Kupferschmieden  (Hammerschlag  = kupferoxydul- 
haltigem Oxyd),  in  denen  es  wohl  insofern  nachteilig  wird,  als  es  in 
Staubform  eingeathmet  werden  kann;  einzelne  seiner  Hydrate  und 
Gemenge  derselben  mit  basischen  Salzen,  die,  wie  z.  B.  das  Bremerblau, 
als  Malerfarbe  benutzt  werden;  Kupferoxydul,  als  Malerfarbe  hie  und 

0 lieber  die  Löslichkeitsverhältnisse  desselben  vide  liodwell  (Journal  of  the 
Chem.,  Soc.  v.  15,  p.  59)  nnd  Stummer  (in  Dingler’s  polyt.  Journal,  Bd.  165,  p.  209), 
beide  im  Auszuge  mitgetheilt  in  Fresenius  Zeitschr.  f.  anal.  Chemie,  Jahrsr.  1. 
p.  481.  b 
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da  gebraucht,  vielfach  aber  zum  Färben  von  Glas  und  in  der  Porzellanmalc- 
m (ßubingias);  das  basische  Chlorid  des  Kupfers,  Braunschweiger 
Grün,  ebenfalls  als  Malerfarbe  angewendet;  Schwefelsaures  Kupfer- 
oxyd (Kupfervitriol,  Cuprum  sulfuricum),  häufig  zur  Darstellung  anderer 
Kupferpräparate,  namentlich  auch  in  der  Färberei1)  und  in  der  Medicin 
vei  wendet  (das  bei  Weitem  am  häufigsten  in  verbrecherischer  Absicht  miss- 
brauchte Kupfersalz  — hie  und  da  von  Bäckern  dem  Weizenbrode  zugesetzt 
um  demselben  ein  besseres  Aussehen  zu  ertheilen.  Weizen,  vor  der  Aus- 
saat mit  mit  Kupfervitriol  benetzt.  — Eisenbahnschwellen,  die  mit  Kupfer- 
oder Zinkvitriol  imprägnirt  waren,  als  Brennholz.  (Cuprum  sulfuricum 
ammoniatum.)  Das  basisch  kohlensaure  Kupferoxyd  ist  als  eine 
mitunter  als  Farbe  benutzte  Substanz  beachtenswerth,  dann  aber  be- 
sonders deshalb,  weil  sich  diese  Verbindung  häufig  auf  Ku pfergerä tlien 
bildet,  wo  diese  der  Luft  und  zugleich  der  Feuchtigkeit  zugänglich  sind 
(Aerugo  nobilis).  Das  neutrale  essigsaure  Kupferoxyd  (Aerugo 
crystallisata,  A.  destillata)  wird  sowohl  in  der  Medicin,  wie  namentlich  in  der 
Färberei  angewendet2);  das  basisch  essigsaure  Kupfer oxyd  (Aerugo, 
Viride  aeris,  Grünspan),  als  Malerfarbe,  auch  zur  Darstellung  einzelner 
zusammengesetzter  Medicamente  gebraucht  (Ceratum  viride,  Oxymel 
Aeruginis,  Aqua  coerulea).  (Lapis  divinus  etc.)  Die  unter  dem  Namen  des 
Schweinfurter  Grüns,  des  Neuwieder,  des  Scheele’schen  Grüns 
bekannten  Präparate  sind  schon  bei  Gelegenheit  des  Arsens  besprochen. 

(Briefoblaten,  Confect,  Liqueure  z.  B.  Absynth  mit  kupferhaltigen 
Farben  gefärbt!) 

Ganz  besondere  Aufmerksamkeit  verlangt  das  metallische  Kupfer 
selbst,  da  dasselbe  der  Leichtigkeit  seiner  Bearbeitung , seiner  Dauerhaftig- 
keit und  anderer  Eigenschaften  halber  sich  ganz  besonders  gut  zur  Her- 
stellung der  verschiedenartigsten  Geräthe  für  öconomische  Zwecke  eignet. 
Dass  derartige  Geräthe  sicher  oft  missbraucht  werden,  ist  ausser  jedem 
Zweifel.  Eine  Zusammenstellung  solcher  Fälle,  in  denen  durch  kupferne 
Geräthe  Vergiftungen  veranlasst  wurden,  bietet  uns  Chevallier.  Wenn 
wir  schon  vorhin  erwähnten,  dass  metallisches  Kupfer  bei  Gegenwart  von 
Luft  und  Feuchtigkeit  sich  auf  seiner  Oberfläche  leicht  mit  einer  Schicht 
basisch  kohlensauren  Salzes  überkleide,  so  ist  ferner  daran  zu  erinnern, 
dass  eine  noch  bei  Weitem  grössere  Neigung  vorhanden  ist,  mit  anderen 
organischen  und  unorganischen  Säuren,  wenn  diese  selbst  sehr  verdünnt 
sind,  sich  zu  Salzen  zu  vereinigen,  sobald  zu  gleicher  Zeit  atmo- 
sphärischer Sauerstoff  zugegen  ist. 

Wie  schnell  sehen  wir  auch  verdünnten  Essig3)  sich  durch  gelöstes 
essigsaures  Kupferoxyd  grün  färben , wenn  er  in  einem  kupfernen  Geschirre 


!)  Anwendung  zur  Tinte. 

2)  Sehr  oft  ist  auch  die  grüne  Tinte  der  Handlungen  eine  mit  Gummischleim 
versetzte  Lösung  dieses  Salzes. 

3)  Wie  oft  treffen  wir  in  käuflichem  Essig  Spuren  von  Kupfer,  wenn  mau 
nicht  dieses  Metall  bei  seiner  Bereitung  möglichst  fern  gehalten. 
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auf  bewahrt  wird.  Für  gewöhnlich  ist  man  der  Ansicht,  dass  man  ohne 
Schaden  Flüssigkeiten  mit  verdünnten  Säuren  in  kupfernen  Gelassen  auf- 
kochen kann,  dass  nur  beim  oder  nach  dem  Erkalten  sich  die  chemische 
Wirkung  der  Säure  auf  das  Kupfer  einstelle.  Indessen  ist  hier  doch  zu 
entgegnen,  dass,  da  beim  Kochen  die  Einwirkung  der  Luft  wohl  bis  zu 
einer  gewissen  Grenze  durch  die  sich  bildenden  Dämpfe  verringert  wird, 
dieselbe  dennoch  immer  nicht  ganz  aufhört  und  deshalb  auch  nicht  be- 
hauptet werden  darf,  dass  absolut  kein  Kupfer  in  Lösung  gelange.  Beim 
Kochen  von  Gemüse,  beim  Einmachen  von  Früchten,  bei  Bereitung  der 
essighaltigen  Flüssigkeiten,  mit  denen  einzelne  Yegetabilien  conservirt 
werden  sollen  (Gurken,  Kapern  etc.),  nimmt  man  mit  Vorliebe  kupferne 
Geräthe,  damit  die  Präparate  eine  schöne  Farbe  behalten.  Gerade  aber 
der  Umstand,  dass  dies  möglich,  kann  gar  nicht  anders  erklärt  werden, 
als  durch  die  Annahme,  dass  Spuren  von  Kupfer  in  Lösung  gelangen, 
die  nun  selbst  wieder  in  eigenthümlicher  Weise  auf  den  Farbstoff  des 
Vegetabils  wirken.  Man  braucht  z.  B.  nur  die  im  Handel  vorkommenden 
Kapern  zu  untersuchen,  um  sich  zu  überzeugen,  dass  sie  beträchtlichen 
Gehalt  an  Kupfer  besitzen.  An  den  Unfug,  der  ausserdem  nicht  selten 
von  Victualien-Händlem  ausgeübt  wird,  dass  sie  absichtlich  Kupfersalze 
in  saure,  für  die  oben  erwähnten  Zwecke  bestimmte  Flüssigkeiten  bringen, 
um  ihren  Fabrikaten  gutes  Ansehen  zu  ertheilen,  will  ich  hier  ebenfalls 
erinnert  haben. 

Was  bei  Einwirkung  von  verdünnten  Säuren  bei  gleichzeitiger  Gegen- 
wart von  Luft  stattfindet,  geschieht  auch,  wenn  statt  ersterer  solche 
Flüssigkeiten  anwesend,  die  freies  Ammoniak  oder  einzelne  Salze  des 
Ammoniaks  enthalten.  Auch  hier  gehen  allmählig  nachweisbare  Mengen 
von  Kupfer  in  Lösung.  Dies  dürfte  die  Ursache  sein,  weshalb  man 
Wasser,  welches  durch  Kupferröhren  geleitet  war,  kupferhaltig  fand'1). 

Ebenso  findet  eine  Einwirkung  auf  Kupfer  statt,  wenn  fette  Oele 
mit  demselben  in  Berührung  kommen,  auch  solche  Fette,  die  bei  gewöhn- 
licher oder  nicht  zu  hoher  Temperatur  starr  sind,  wenn  man  sie  in  ge- 
schmolzenem Zustande  einwirken  lässt.  Man  erkennt  dies  schon  an  der 
grünen  Färbung,  die  ein  Fett  unter  derartigen  Umständen  annimmt2). 

Selbst  der  sonst  so  indifferente  Alkohol  nimmt  bei  Berührung  mit 
Kupfer,  wenn  zugleich  atmosphärische  Luft  mitwirken  kann,  nachweis- 
bare Mengen  von  Kupfer  auf  (allerdings  wohl  nur  dadurch,  dass  er  selbst 
zunächst  zu  Essigsäure  oxydirt  wird  und  diese  weiter  auf  das  Kupfer 


!)  Vergl.  Reichardt  im  Arch.  f.  Pharm.,  Bd.  2 (3  R.),  p.  513  1872). 

2)  Wenn  man  bei  den  Arbeitern  der  Kupferwerkstätten  oft  an  den  Kopf- 
haaren eine  grünliche  Färbung  beobachtet,  so  ist  dieselbe  wohl  dadurch  zu 
erklären,  dass  sich  in  den  Haaren  kupferhaltiger  Staub  angesammelt,  dessen 
Kupfer  durch  das  natürliche,  oder  als  Pomade  und  Haaröl  in  das  Haar  gebrachte 
Fett  zu  einer  intensiv  grün  gefärbten  festtsauren  Verbindung  des  Kupferoxydes 
umgewandelt  wurde.  Eine  Vergiftung  durch  kupferhaltiges  Schmalz  hat  van 
der  Weyde  beschrieben.  (Americ.  Journ.  of  Pharm.,  Jahrg.  1869,  March). 
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wirkt).  Letztere  Erfahrung  ist  bei  Ueberwachung  der  Branntweinfabriken 
zu  berücksichtigen.  Es  ist  zu  verlangen,  dass  die  Schlangenröhren  und 
sonstigen  Vorrichtungen  zur  (Kondensation  des  Weingeistes,  wenn  sie  aus 
Kupfer  gefertigt  sind,  gut  verzinnt  werden1).  Besonders  ist  dies  noth- 
v endig  in  den  Appaiaten,  die  zur  Destillation  von  Licjueurcn  bestimmt 
sind,  weil  hiei  oft  mit  dem  Weingeist  schon  fertige  flüchtige  organische 
Säuren  mit  in  das  Destillat  geführt  werden  sollen.  Wenn  ein  Fall2) 
mitgetheilt  wurde,  bei  dem  ein  in  kupfernen,  nicht  verzinnten  Geräthen 
destillirtes  Kirschwasser  heftige  Erkrankungen  hervorrief,  so  glaube  ich 
diese  Wirkung  nicht  nur  darauf  schieben  zu  müssen,  dass  überhaupt 
kleine  Mengen  von  Kupfer  (die  nachgewiesen  wurden)  in  das  Destillat 
gelangten,  sondern  ganz  besonders  darauf  verweisen  zu  müssen,  dass  hier 
dieses  Kupfer  mit  der  Blausäure  des  Kirschwassers  sich  zu 
Cyankupfer  verbinden  konnte. 

Man  wird  behaupten  dürfen,  dass  die  vorher  gemachten  Bemerkungen 
mehr  von  theoretischer  als  praktischer  Bedeutung  wären,  dass  in  den 
meisten  Fällen,  mögen  nun  saure  oder  ammoniakalische  oder  fetthaltige 
Nahrungsmittel  u.  s.  w.  in  kupfernen  Geräthen  bereitet  -werden,  nur  so 
minutiöse  Mengen  von  Metall  in  Lösung  gelangen,  dass  diese  unmöglich 
eine  schädliche  Wirkung  ausüben  können.  Dagegen  ist  aber  einzuwenden, 
dass,  wenn  letzteres  auch  für  gewöhnlich  zutreffen  mag,  dennoch  Ver- 
wicklungen möglich  sind  und  vielfach  in  der  Praxis  eintreten,  unter 
denen  die  Menge  des  aufgenommenen  Stoffes  grösser,  die  Verbindungs- 
form, in  der  er  gelöst  wird,  energischer  wirkend  gefunden  werden.  Sollten 
aber  selbst  niemals  so  grosse  Mengen  Kupfer  unter  den  vorgeführten 
Umständen  gelöst  werden  können,  dass  sie  schädliche  Folgen  veranlassen 
müssen,  so  kann  hier  eine  Besprechung  jener  Möglichkeiten  schon  des- 
halb nicht  überflüssig  erscheinen,  als  sie  als  Beispiele  dafür  dienen 
wrerden,  wie  kleine  Mengen  Kupfer,  die  man  etwra  bei  einer  gerichtlich 
chemischen  Untersuchung  gefunden  hat,  in  das  Untersuchungsobjekt,  ohne 
dass  die  Absicht  eines  Verbrechens  vorlag,  gelangen  konnten. 

§.  431.  Die  vorher  genannten  Kupferpräparate  sind  theil  weise  schon 
als  solche  löslich  (Kupfervitriol,  neutrales  essigsaures  Kupferoxyd  etc.), 
die  übrigen  gehen  sicher  mit  den  Flüssigkeiten,  denen  sie  im  thierischen 
Körper  begegnen,  wenigstens  theilweise,  in  Lösung.  Dass  reines  metal- 
lisches Kupfer,  wenn  es  in  den  Darm  von  Tliieren  kommt,  in  kleinen 
Mengen  gelöst  wird,  kann,  glaube  ich,  nicht  geleugnet  werden3).  Kupferne 
Gegenstände,  wenn  sie  zufällig  verschluckt  werden , zeigen,  we  sie  per 
anum  wieder  fortgeschafft  werden,  sich  auf  ihrer  Oberfläche  afficirt,  dass 


1)  Eine  schlechte  Verzinnung  schadet  mehr  als  sie  nützt,  weil  sie  die  nicht 
mit  Zinn  überzogenen  Stellen  nur  um  so  mehr  geneigt  macht,  chemisch  ange- 
griffen zu  werden. 

2)  Vergl.  Apotheker.  Jahrg.  5,  No.  22. 

3)  Toussaint  (Caspar’s  Vierteljahrschr.  f.  gerichtl.  Medicin,  Bd.  12,  p.  228), 
behauptet  das  Gegentheil. 
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aber  unter  solchen  Umständen  so  grosse  Mengen  des  Metalles  zur  Kc- 
sorption  kämen,  dass  diese  Intoxicationserscheinungen  hervorzurafen  ver- 
möchten, ist  nicht  anzunehmen.  (Höchstens  falls  sie  durch  mechanische 
Einflüsse  im  Körper  zurückgehalten  würden  und  dann  etwa  chronische 
Vergiftungen  hervorriefen.  Indessen  beweist  auch  hier  die  Erfahrung, 
dass  in  solchen  Fällen  das  Kupfer  mit  einer  Hülle  von  Schwefelkupfer 
umgeben  wird,  die,  wenn  auch  nicht  ganz  indifferent,  so  doch  wenig 
löslich  ist.)  Dagegen  will  man  üble  Folgen  beobachtet  haben,  wo  an 
künstlichen  Gebissen  Einfassungen  von  Kupfer  angebracht  waren;  es  be- 
günstigt eben  im  Munde  der  Zutritt  von  Sauerstoff  das  Gelöstwerden. 
Eine  besondere  Verwandtschaft  zum  Chlor,  wie  sie  beim  Quecksilberoxydul 
und  beim  Silber  und  Blei  existirt,  ist  allerdings  (wenn  auch  in  geringerem 
Grade)  beim  Kupferoxydul  vorhanden,  doch  sind  die  Verbindungen  des- 
selben sehr  unbeständig  und  zur  Oxydation  geneigt.  Die  Kupferoxyd- 
verbindungen sind  weit  weniger  als  die  des  Silberoxydes  und  der  Queck- 
silberoxyde zur  Keduction  disponirt. 

Kupferlösungen  haben  beim  Zusammenkommen  mit  Albuminaten 
grosse  Neigung  ihr  Kupfer  an  diese  abzugeben.  Eiweiss  wird  durch 
Kupferoxydsalze  coagulirt,  thierische  Gewebe  gehen  theilweise  mit  den- 
selben in  einen  mehr  verdichteten  Zustand  über.  Im  Verlaufe  des  Darm- 
tractus  werden  die  im  Speisebrei  entstehenden  Albummatverbindungen, 
wie  Bielicki  nachgewiesen  hat,  allmählig  zersetzt,  das  Eiweiss  resorbirt. 
Ob  die  Resolution  des  Kupfers,  seine  Aufnahme  ins  Blut  ebenfalls  in 
Form  einer  Albuminat-  und  Peptonverbindung  geschehe,  ist  mit  Sicher- 
heit nicht  festgestellt.  Sicher  ist  dagegen,  dass  es  überhaupt  ins  Blut 
gelangt  und  dass  es  aus  diesem  wiederum  vorzugsweise  in  der  Leber  ab- 
geschieden wird.  Der  Gehalt  der  Leber  an  Kupfer  zeigt  sich  bei  Ver- 
giftung mit  diesem  Metalle  grösser,  als  ihrem  Gehalte  an  Blut  corre- 
spondirt.  Die  Ausscheidung  des  Kupfers  erfolgt,  wie  es  scheint,  grössten- 
theils  durch  die  Galle.  Dass  das  Kupfer  im  untem  Theile  des  Darmes 
in  Schwefelmetall  übergehe  und  als  solches  mit  den  Faeces  entleert  wird, 
wird  von  Husemann  und  Anderen  behauptet.  Ein  kleiner  Theil  des 
Kupfers  scheint  auch  mit  dem  Harne,  vielleicht  auch  mit  dem  Speichel 
und,  nach  Clapton,  mit  dem  Schweisse  aus  dem  Körper  entfernt  zu  werden. 

§•  ±32.  Acute  Vergiftungen  durch  Kupfer  mit  tödlichem  Ausgange 
sind  selten,  weil  meistens  sein-  schnell  der  grössere  Theil  des  Giftes  wieder 
durch  Erbrechen  fortgeschafft  wird;  man  hat  dabei  alle  Theile  des  Darmes 
entzündet  gefunden,  mitunter  an  den  Schleimhäuten  desselben  blaue,  grüne 
oder  braune  Flecken.  (Ictrische  Färbung  der  Haut  und  des  Harnes.) 
Chronische  V ergiftungen  mit  tödlichem  Ausgange  sind  ebenfalls  nicht  sehr 
hantig,  oder  mindestens  weit  seltener,  als  durch  Blei  und  Quecksilber 
bewn-kte.  Bei  längerer  Zufuhr  sehr  kleiner  Mengen  von  Ivupferver- 
aiKlungcn  findet  sich  die  Magen-  und  Darmschi eimhaut  ziemlich  stark 
athcirt,  theitweise  im  Zustande  der  Entzündung.  Diese  Veränderungen 
verschwinden  aber  meistens  bald  wieder,  sobald  in  der  Zufuhr  eine  Unter- 

Drngnndorff,  Ermittl.  von  Giften.  2.  Aufl. 
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brechung  eintritt.  Nur  bei  sehr  lauge  fortgesetzter  Einwirkung  steht  töd- 
licher Ausgang  zu  befürchten  1). 

§.  433.  Sind  G-emische  organischer  Stoffe  mit  Kupfer- 
verbindungen chemisch  zu  untersuchen,  so  liefert  die  Zerstörungs- 
methode mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  alles  Kupfer  als  Chlorid  in 
Lösung,  allenfalls  mit  Ausnahme  einzelner  Silicate.  Die  wässrige  Lösung 
dunstet  beim  Kochen  kein  Kupfersalz  ab.  Soll  sie  mit  Schwefelwasserstoff 
später  untersucht  Averden,  so  ist  dafür  Sorge  zu  tragen,  dass  nur  wenig 
freie  Säure  vorhanden  sei. 

§.  434.  In  diesem  Falle  wird  das  in  der  Flüssigkeit  \rorhandene 
Kupfer  mittelst  Schwefelwasserstoff  als  sclnvarzes  Schwefelkupfer  präci- 
pitirt.  Um  sicher  zu  sein,  dass  die  Präcipitation  vollendet  sei,  kann  man, 
nachdem  man  das  Schwefelkupfer  abfiltrirt,  mit  frisch  bereitetem  Schwefel- 
wasserstoffwasser das  Filtrat  (gleiche  Volumina)  verdünnen  und  sehen,  ob 
dann  noch  erneuerte  Abscheidung  von  Schwefelkupfer  erfolge.  Dieses 
wird  früher  als  das  Schwefelarsen  und  SchAvefelantimon  aus  der  Lösung- 
gefällt. 

Der  Niederschlag  von  Schwefelkupfer  ist  etAvas  geneigt,  sich  an  der 
Luft  zu  oxydiren  und  als  schwefelsaures  Kupferoxyd  wieder  in  Lösung  zu 
gehen.  Es  muss  deshalb  schnell  und  bei  möglichstem  Abschluss  von  Luft 
abfiltrirt  und  mit  luftfreiem  (ausgekochtem)  Wasser  ausgewaschen  werden, 
Avelches  etwas  Schwefelwasserstoff  enthält.  In  Ammoniak  ist  SchAvefel- 
kupfer bei  Luftabschluss  kaum  löslich,  in  Schwefelammonium  etwas2),  Avenn 
es  frisch  gefällt  und  noch  etwas  feucht  ist.  Cyankaliumlösung  löst.  Sehr 
leicht  löst  es  sich  in  Salpetersäure  zu  salpetersaurem  Kupferoxyd. 

§.  435.  Die  entstehende  Lösung  ist  blaugrün;  dieselbe  Avird  im 
Wasserbade  zur  Trockne  gebracht,  anhängende  organische  Substanz 
durch  Aviederholtes  Eindampfen  mit  rauchender  Salpetersäure  oder  durch 
Erhitzen  mit  salpetersaurem  Ammoniak  beseitigt.  Der  Rückstand  wird 
dann  in  Wasser  gelöst  und  kann  nun  an  folgenden  Re actionen  erkannt 
werden : 

1)  Aetzammoniakflüssigkeit  bringt  einen  bläulichen  Niederschlag  her- 
vor, der  bei  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  sich  leicht  lösen  muss  zu 
tieflasurblauer  Lösung  (Empfindlichkeitsgrenze  1 : 4000). 

2)  Gelbes  Blutlaugensalz  verursacht  in  der  mit  wenig  Salzsäure  ver- 
setzten Flüssigkeit  einen  braunrothen  Niederschlag.  Bei  sehr  verdünnten 
Flüssigkeiten  entsteht  nur  eine  röthliche  Färbung,  die  man  besonders 
deutlich  sieht,  wenn  man  ein  weisses  Blatt  Papier  hinter  das  Reagensglas 
bringt.  Der  Niederschlag  ist  in  Ammoniak  löslich  und  scheidet  sich  beim 

Verdunsten  der  Ammoniaklösung  ab. 

3)  Verdünnte  Blausäure  und  etwas  Guajactinctur  lassen  in  der  sehr 

A)  Kupferacetatvergiftung  v.  Köck  im  N.  Repert.  f.  Pharm.,  Bd.  22,  p.  401. 
(1873). 

2)  Vergl.  Bloxam  im  „Apotheker“.  Jahrg.  5,  p.  262. 


§.  435. 
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verdünnten  Lösung  (1:500000)  noch  blaue  Färbung  eintreten,  die  man 
besonders  deutlich  erkennt,  wenn  man  mit  einigen  Tropfen  Chloroform 
schüttelt.  Letzteres  löst  das  blaue  Zersetzungsprodukt  des  Guajac. 

4)  Metallisches  Eisen  fällt  Kupfer.  In  verdünnten  Lösungen  überzieht 
sich  ein  blankes  Eisenstück  (Messerklinge)  mit  einer  rothen  Schicht  von 
Kupfer.  Husemann  giebt  an,  dass  auch  bei  Verdünnungen  von  1:15000 
der  Niederschlag  erfolgt.  Eine  Bemerkung  lioussin’s  g'egen  diese  Reaction 
ist  nachzulesen  in  Tardieu’s  „Etüde  med.  leg.  et  clinique  sur  l’empoi- 
sonnement“. 

Auch  Zink  fällt  Kupfer  aus  seinen  Lösungen,  namentlich  wenn  sich 
dieses  in  einem  Platingefässe  befindet,  in  das  man  den  Zinkstab  eintaucht. 
Hier  schlägt  sich  das  Kupfer  auf  dem  Platin  nieder.  Nach  Husemann 
kann  noch  0,00024  Grm.,  in  einigen  Tropfen  Wasser  gelöst,  so  nacli- 
gc  wiesen  werden.  Flüchtige  Verbindungen,  dem  Arsen-  und  Antimon- 
wasserstoff correspondirend,  treten  bei  Einwirkung  von  Zink  und  ver- 
dünnter Säure  auf  Kupferlösungen  nicht  auf.  Sehr  vollständig  kann  man 
das  Kupfer  namentlich  aus  der  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure 
erhaltenen  Flüssigkeit  abscheiden,  wenn  man  diese  in  einen  Platintiegel 
bringt,  den  man  zum  negativen  Pol  einer  Bunsen’schen  Batterie  von 
1 — 2 Plattenpaaren  macht  und  in  dem  man  einen  starken  Platindraht 
bis  zur  Mitte  der  Flüssigkeit  eingetaucht,  welchen  man  als  positive 
Elektrode  dienen  lässt.  Man  lässt  den  Strom  etwa  3 Stunden  wirken. 
{Es  ist  dies  dasselbe  Princip,  welches  Gibbs  zur  quantitativen  Bestim- 
mung des  Kupfers  sehr  geeignet  fand v).  Diese  Methode  kann  auch  direkt 
auf  die  duich  Salzsäure  und  chlorsaures  Kali  vorbereitete  Flüssigkeit  an- 
gewendet werden.  Sie  dürfte,  wenn  die  Flüssigkeit  nicht  zu  sauer 
ist,  gestatten,  die  kleinsten  Mengen  Kupfer,  welche  überhaupt  nachweisbar 
sind,  sichtbar  zu  machen.  Bei  Untersuchung  von  Secreten  oder  (mit 
Salpetersäure  bereiteten)  Auszügen  von  Körpertheilen  verwenden  Mayeneon 
und  Bergeret  das  in  §.  395.  3 beschriebene  elektrolytische  Verfahren. 
Der  mit  Ghloi  behandelte  Platindraht  wird  auf  nnt  Kaliumeisencyanür 
befeuchtetes  Papier  gebracht,  worauf  ein  brauner  Strich  entstehen  muss. 

Hat  man  grössere  Mengen  der  Kupferlösung  zur  Verfügung,  so  kann 
man  auch  noch  folgende  Versuche  anstellen: 

5)  Kali-  und  Natronlauge  bringen  in  verdünnten  kalten  Lösuno-en 
grünliche  Niederschläge  hervor,  die  sich  beim  Erhitzen  (in  der  Flüssigkeit) 
schwarz  färben.  Kocht  man  ein  Gemisch  von  Kupfersalz,  Kalihydrat  und 
1 raubenzucker  (derselbe  verhindert  wie  auch  Weinsäure  die  Fällung  des 
Oxydhydrates),  so  entsteht  ein  gelber  Niederschlag  von  Oxydulhydrat 
1 er  bei  längerem  Kochen  zu  rothem  wasserfreien  Oxydul  wird  Selbst 
schon  bei  längerem  Stehen  in  gewöhnlicher  Temperatur  erfolgt  Abschei- 
4ung  des  gelben  Niederschlages. 


9 1 resenius  Zeitschi-,  f.  anal.  Chemie,  Jahre.  3 
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6)  Kohlensaures  Kali,  Natron  und  kohlensaurer  Baryt  bringen  blau- 
grüne Niederschläge  hervor,  die  heim  Erhitzen  ebenfalls  schwarz  werden. 

7)  Kohlensaures  Ammoniak  wirkt  wie  Aetzammoniak,  nur  dass  die 
Lösung  im  TJeberschusse  des  Keagens  nicht  voll  so  tief  blau  gefärbt  ist, 
■wie  bei  diesem. 

8)  Jodkalium  und  Rhodankalium  fällen  weisse  Niederschläge,  resp. 
von  Kupferjodür  und  Kupferrhodanür.  Bei  Anwendung  des  ersteren  Rea- 
gens ist  die  über  dem  Niederschlage  befindliche  Flüssigkeit  braun  von 
ausgeschiedenem  Jod. 

9)  Schwefelammonium  wirkt  ähnlich  dem  Schwefelwasserstoff,  löst 
aber  leicht  einen  Theil  des  Schwefelkupfers. 

10)  Der  Weingeist-  oder  Gasflamme  ertheilen  Kupfersalze  blaue  oder 
grüne  Färbungen,  die,  im  Spectralapparate  gesehen,  sich  durch  einzelne 
Linien  besonders  auszeiclmen1). 

11)  Glasflüssen  ertheilen  Kupferoxydsalze  blaugrüne  Färbung,  die 
Gläser  färben  sich,  der  Reductionsflamme  ausgesetzt,  roth. 

§.  436.  Werden  kupferhaltige  organische  Gemenge  ausgetrocknet,, 
dann  verbrannt,  so  lässt  sich  aus  der  Asche  (resp.  Kohle)  mittelst  kochender 
Salpetersäure  Kupfer  ausziehen,  indessen  ist  hiebei  doch  Gelegenheit  zu 
Verlusten,  da  beim  Erhitzen  Spuren  von  Kupfer  in  Form  von  Kupfer- 
chlorid verflüchtigt  werden  können  (was  man  schon  an  der  grünen  Färbung 
erkennt,  die  die  Flamme  kupferhaltiger  organischer  Stoffe  beim  Verbrennen 
zeigt);  Gelleicht  auch,  dass  das  metallische  Kupfer  etwas  flüchtig  ist 
(namentlich  im  Momente,  wo  es  aus  seinen  Verbindungen  reducirt  wird). 
Auch  ein  Verpuffen  solcher  Gemenge  mit  chlorsaurem  oder  salpetersaurem 
Salz  lässt  sich  nicht  so  bewerkstelligen,  dass  nicht,  allerdings  sehr  kleine, 
Spuren  von  Kupfer  dabei  verloren  gingen.  Der  Verlust  ist  jedenfalls  unter 
diesen  Umständen  sehr  gering  und  da  andererseits  die  bei  der  Zerstörung 
mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  unzersetzt  bleibenden  Antheile  der 
organischen  Substanz  einer  vollständigen  Fällung  des  Schwefelkupfers 
mittelst  Schwefelwasserstoffs  entgegenwirken  können 2),  so  wird  sich  immer- 
hin das  Verpuffen  mit  salpetersaurem  Salze  für  manche  Fälle  als  die  vor- 
theilhaftere  Methode  empfehlen.  Das  Kupfer  wird  bei  dieser  Gelegenheit, 
je  nach  der  Menge  des  angewendeten  salpetersauren  Salzes  und  je  nach 
der  Temperatur,  die  man  eingehalten  hat,  als  Kupferoxyd  oder  als  salpeter- 


1)  Vergl.  hierüber  Simber’s  Mittheilungen  in  Poggendorff’s  Annal.  d.  Phys. 
Bd.  115,  p.  242. 

2)  Vergl.  Bechamp  im  Annal.  d’Hyg.  et  de  Med.  legale.  Jan.  1860.  Nach 
ihm  soll  die  Pallung  durch  Schwefelwasserstoff  vollständiger  sein,  wenn  man  vor- 
her mit  Ammoniak  übersättigt.  Selbstverständlich  geht  unter  diesen  Umständen 
auch  alles  Eisen  in  den  Niederschlag.  Es  muss  derselbe  daher  wieder  gelöst 
und  das  Kupfer  für  sich  aus  der  sauren  Lösung  gefällt  werden.  Uebrigens  hatte 
Bechamp  die  organische  Substanz  mit  einem  Gemische  rauchender  Salzsäure 
(3  Theile)  und  Salpetersäure  (1  Theil)  zerstört.  Ein  Auszug  seiner  Arbeit  befindet 
sich  in  Fresenius  Zeitschr.  f.  anal.  Chemie,  Jahrg.  1,  p.  119. 
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saures  Kupferoxyd  (in  Doppelverbindung  mit  unzersetztem  salpetersauren 
Salz)  Zurückbleiben.  Elfteres  ist  unlöslich,  schwarz,  letzteres  löslich.  Soll 
der  Rückstand  der  Verpuffung  weiter  untersucht  werden,  so  ist  es  gut, 
vorher  die  Salpetersäure  und  besonders  die  salpetrige  Säure  fortzuschaffen. 

Namentlich  empfehle  ich  den  Weg  durch  Verpuffung  dort  einzu- 
schlagen, wo  man  mit  Zucker  eingekochte  Früchte,  Confituren  u.  dergl. 
auf  Kupfer  prüfen  soll.  Man  kann  wohl  kaum  eine  lästigere  Arbeit  finden, 
als  das  Zerstören  solcher  zuckerreicher  Gemenge  mit  chlorsaurem  Kali  und 
Salzsäure,  da  bei  jedem  neuen  Zusatz  des  chlorsauren  Kalis,  selbst  wenn 
er  in  noch  so  kleinen  Mengen  eifolgt,  ein  starkes  Aufschäumen  und 
Ileberschäumen  in  der  Flüssigkeit  stattfindet. 

§.  437.  Auch  um  Brod  auf  Kupfervitriol  zu  untersuchen,  empfehle 
ich  diese  Methode.  Will  man  schnell  darüber  orientirt  sein,  ob  bei  einer 
Brodsorte  Kupfervitriolgehalt  zu  erwarten  sei,  so  kann  man  ein  Verfahren 
benutzen,  welches  Hadow  in  Vorschlag  gebracht1).  Man  soll  das  zu  unter- 
suchende Brod  zunächst  mit  Wasser  erschöpfen,  woran  wenig  Kupfersalz 
abgegeben  wird.  Das  in  Wasser  Unlösliche  soll  später  mit  einer  Lösung 
von  gelbem  Blutlaugensalz  deutliche  röthliche  Färbung  annehmen.  Brod, 
in  dem  10  Gramm  Kupfervitriol  auf  1 Pfund  vorhanden  waren,  gab  die 
Reaction  noch,  was  allerdings  nicht  viel  heissen  will. 

In  manchen  Fällen  lässt  sich  in  einem  Nahrungsmittel,  in  Medica- 
menten  (Pflanzenauszügen  etc.),  die  man  schnell  auf  Kupfer  untersuchen 
■will,  dieses  dadurch  auffinden,  dass  man,  wenn  nöthig,  die  Substanz  in 
essigsäurehaltigem  Wasser  auflöst  oder  mittelst  desselben  estrahirt  (wenn 
die  Substanz  von  vornherein  flüssig,  nur  mit  Essigsäure  ansäuert)  und 
dann  eine  Zeit  lang  (eine  halbe  bis  mehrere  Stunden)  einen  blanken  Eisen- 
oder Zinkstab  hineinstellt,  der  sich,  wenn  nicht  zu  geringe  Spuren  vor- 
handen, nach  jener  Zeit  überkupfert  zeigt.  Nach  Hager2)  ist  der  Versuch 
so  anzustellen,  dass  man  in  die  Flüssigkeit  einen  Platindrath  setzt,  den 
man  an  einem  Ende  wie  eine  Spiralfeder  umgebogen  und  durch  dessen 
Windungen  man  ein  Stück  Eisendrath  gesteckt  hat.  Das  Kupfer  schlägt 
sich  unter  diesen  Umständen  auf  dem  Platin  nieder.  Der  Platindrath 
kann  mit  Wasser  abgespritzt,  dann  mit  etwas  Salpetersäure  erwärmt, 
das  in  letzterer  sich  lösende  Kupfer  mit  Ammoniak  etc.  nachgewiesen 
werden. 

§.  438.  Um  kupferhaltigen  Branntwein  auf  seinen  Kupfergehalt  zu 
untersuchen,  empfiehlt  Varrentrapp  in  demselben  ein  Stückchen  Butter 
12—14  Stunden  liegen  zu  lassen,  welches  nach  dieser  Zeit  sich  grün 
gefärbt  zeigt.  Natürlich  kann  diese  Methode  keinen  Anspruch  auf  grosse 
Genauigkeit  machen.  Ich  würde  nach  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Salz- 


0 Chem.  New«  1862,  No.  146,  p.  146.  Im  Auszuge  in  Fresenius  Zeitschn 
f.  anal.  Chemie,  Jahrg.  2,  p.  97. 

2)  Pharm.  Centralhaffe,  Jahrg.  1863.  No.  35 
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säure  den  Alkohol  abdunsten  und  den  wässrigen  Rückstand  dem  elektro- 
lytischen Versuche  (§.  435.  3)  unterwerfen. 

§.  439.  Dass  bei  allen  Untersuchungen  auf  Kupfer  mit  ängstlicher 
Gewissenhaftigkeit  dafür  gesorgt  werden  muss,  zufällige  Verunreinigung 
der  Materialien  (destillirtes  Wasser,  Filtrirpapier,  Kali-  und  Natron- 
salze etc.)  mit  Kupfer  zu  vermeiden,  ist  schon  früher  besprochen. 

§.  440.  Ist  Kupfer  hei  einer  gerichtlichen  Untersuchung  gefunden,, 
so  entsteht  zunächst  die  Frage,  konnte  in  dem  Object  derselben 
Kupfer  als  normaler  Bestandteil  des  ganzen  Objectes  oder 
eines  seiner  Gemengtheile  vorhanden  sein.  Abgesehen  von  den 
mineralischen  Stoffen,  für  die  sich  kaum  etwas  Allgemeines  hinsichtlich 
dieser  Frage  aufstellen  lässt,  wären  hiebei  namentlich  diejenigen  Gemeng- 
theile ins  Auge  zu  fassen,  welche  ihren  Ursprung  dem  Pflanzen-  oder 
Thierreiche  verdanken.  Die  bezügliche  Literatur  ist  eine  ziemlich  um- 
fangreiche1) und  mitunter  kommen  Widersprüche  vor,  die  nur  dadurch 
zu  lösen  sind,  dass  man  sich  vergegenwärtigt,  dass  die  von  den  einzelnen 
Autoren  angestellten  Versuche  nicht  nach  gleicher  Methode  und  nicht  alle- 
mit  derselben  Genauigkeit  ausgeführt  wurden.  Als  erwiesen  dürfen  wir 
wohl  Folgendes  annehmen: 

1)  dass  in  einzelnen  Thieren  (Cancer  vulgaris,  Sepien,  Helix  pomatia, 
Unio  pictorum,  Limulus  Cyclops)  Kupfer  vorhanden,  welches  als  wesent- 
licher Bestandteil  angesehen  werden  kann; 

2)  dass  in  einzelnen  Theilen  des  Körpers  höherer  Thiere  häufig  ein 
Gehalt  an  Kupfer  angetroffen  wird  (Leber  und  Milz).  Ich  vermeide  es 
absichtlich,  hier  che  in  der  Literatur-  vorhegenden  Zahlenangaben  wieder- 
zugeben, da  ich  nicht  im  Stande  bin,  darüber  zu  urteilen,  wie  weit  die- 
selben zuverlässig  sind. 

Mit  Untersuchungen  über  die  Verbreitung  des  Kupfers  im  Pflanzen- 
reiche haben  sich  Meissner,  später  namentlich  Sarzeau,  Commaille  und 
Wicke  beschäftigt.  Sarzeau  hat  für  etwa  200  Vegetabilien  einen  Gehalt 
an  Kupfer  dargethau.  Ob  wir  dadurch  berechtigt  werden,  an  eine  uni- 
verselle Verbreitung  des  Kupfers  durch  die  Pflanzenwelt  zu  glauben,  muss 
dahin  gestellt  bleiben2).  Sicher  ist,  dass,  wenn  das  Kupfer  als  normaler 


1)  Ich  will,  was  [die  älteren  Arbeiten  über  diesen  Gegenstand  betrifft,  auf 
Wackenroder’s  Aufsatz  im  Arcb.  f.  Pharm.,  Bd.  75,  p.  140  und  257,  Bd.  76,  p.  1 
liinweissen.  Yon  neueren  Arbeiten  will  ich  hier  hervorbeben:  Ulex’  Mitth.  in 
der  pharm.  Zeitschr.  f.  Russland,  Jahrg.  4,  p.  322’,  denen  aber  Noellner  und 
Lossen  widersprechen.  Cbem.  Centrbl.,  Jahrg.  11  u.  Journ.  f.  pr.  Chern.  Bd.  96, 
p.  460.  — Bechamp’s  Arbeit,  welche  gleichfalls  zu  entgegengesetzten  Resultaten 
wie  diejenige  Ulex*  führte,  hat  schon  wegen  des  eiugehaltenen  Experimentirver- 
fahrens  nur  untergeordnetes  Interesse.  (Vergl.  a.  a.  0.).  Endlich  ist  zu  nennen 
Wickels  Bericht  in  den  „Göttinger  gelehrten  Anzeigen“.  1865. 

2)  Der  Umstand,  dass  man  in  käuflicher  Pottasche  aus  den  verschiedensten 
Bezugsquellen  wohl  selten  vergeblich  nach  Kupfer  suchen  wird,  trotzdem  sicher 
lange  nicht  überall  bei  der  Darstellung  derselben  kupferne  Geräthe  in  Anwen- 
dung gezogen  werden,  möchte  allerdings  mit  für  jene  Annahme  sprechen. 
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Bestandtheil  vorkäme,  doch  seine  Menge  in  (len  meisten  Fällen  so  ver- 
schwindend klein  ist,  dass  es  grosse  Uebnng  erfordert,  dasselbe  nur  über- 
haupt aufzufinden.  Andererseits  ist  durch  die  Versuche  von  John,  Hopft 
u.  A.  dargethan,  dass  unter  abnormen  Verhältnissen  einzelne  Pflanzen 
grössere  Mengen  von  Kupfer  aufnehmen  können  (z.  B.  wenn  dieselben 
mit  Kupferlösungen  begossen  werden,  wobei  sie  indessen  auch  kränkeln 
und  sogar  absterben).  Wenn  nicht  geleugnet  werden  kann,  dass  in  ein- 
zelnen Bodenarten  sicher  Kupfer  vorhanden,  so  wäre  auch  denkbar,  dass 
nur  dort,  wo  dies  der  Fall,  in  die  Pflanzen  zufällig  Kupfer  gelange. 

Ich  will  hier  endlich  noch  bemerken,  dass  nach  Versuchen  von  Du- 
rocher und  Malagutti,  che  durch  Field  und  Piesse  bestätigt  wurden,  ein 
Kupfergehalt  des  Meerwassers  unzweifelhaft  ist,  der  sich  auch  in  manchen 
Mineralquellen  wiederholt  (Wildlingen). 

Schon  diese  Andeutungen  werden  genügend  beweisen,  dass,  um  dar- 
zuthun,  bei  einer  gerichtlichen  Untersuchung  gefundenes  Kupfer  sei  nicht 
normaler  Bestandtheil  des  Objectes,  eine  quantitative  Bestimmung  seiner 
Menge  wünschenswerth  ist.  Dasselbe  gilt  dort,  wo  behauptet  wird,  Ur- 
sache des  Kupfergehaltes  einer  untersuchten  Substanz  sei  Anwendung 
kupferner  Geräthe  bei  Präparation  derselben  (Speisen,  Meclicamente  etc.). 
Man  wird  dann  in  manchen  Fällen  einer  Gegenprobe  bedürfen,  zu  der 
man  das  Object  in  der  Weise  sich  darstellt,  in  der  man  den  fraglichen 
Stoff  bereitet  glaubt  und  bei  der  man  den  unter  solchen  Umständen  vor- 
kommenden Kupfergehalt  festzustellen  sucht.  Nur  wo  sehr  bedeutende 
Mengen  von  Kupfer  nachgewiesen  werden  können,  hat  man  Grund,  die 
Möglichkeit  einer  Vergiftung  durch  dasselbe  anzunehmen. 

§.  441.  Bei  bereits  beerdigt  gewesenen  Leichen  ist,  falls  sie 
Kupfer  enthalten,  zu  prüfen,  ob  auch  die  Erde,  in  welcher  sie  gebettet 
waren,  kupferhaltig  und  falls  dem  so  ist,  ob  von  diesem  Stoffe  in  das 
Wasserextract  der  Erde  übergehe. 

§.  442.  Als  Corpus  delicti  bei  einer  Kupfervergiftung  kann  man 
eine  Probe  des  Metalles,  auf  Eisen  oder  Platin  niedergeschlagen,  einreichen. 

§.  443.  Zur  Beurtheilung  der  Frage,  in  welcher  Form  bei  einer  Vergiftung 
das  Kupfer  in  den  Organismus  gelangte,  mögen  folgende  Angaben  über  die 
wichtigeren  Eigenschaften  desselben  und  seiner  Verbindungen  dienen: 

Metallisches  Kupfer,  ausgezeichnet  durch  seine  rothe  Farbe,  krystallisirt 
mitunter  in  Würfeln  und  Octaedern.  Es  schmilzt  bei  10900  C.  (Daniei-Plattner 
behaupten  1173°  C.,  Eiemsdyk  1330°  C.);  sein  spec.  Gewicht  variirt  je  nach  der 
Form,  in  der  es  vorliegt,  zwischen  7,720-8,952.  Es  ist  sehr  dehnbar  und  Lässt 
sich  leicht  schwcissen.  Gewöhnliches  Kupfer  ist  weit  weniger  geneigt  zu  Oxy- 
dation als  das  Eisen.  An  der  feuchten  kohlensäurehaltigen  Luft  und  in  kohleu- 
sänrehaltigem  Wasser  überkleidet  es  sich  allerdings  allmählig  mit  einer  Schicht 
von  basisch  kohlensaurem  Kupferoxyd,  an  trockner  Luft  aber  und  in  luftfreiem 


Bekanntlich  dienen  in  den  verschiedenen  Gegenden  der  Erde,  in  denen  Pottasche 
fabricirt  wird,  sehr  verschiedene  Pflanzen  dazu.  Kupfergehalt  der  Cacao  behauptet 
Duilaux  im  Bullet  de  la  socidte  chim.  1872,  p.  33. 
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Wasser  hält  es  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unverändert1).  Beim  Erhitzen 
an  der  Luft  überzieht  es  sich  anfangs  mit  einer  rothen  Schicht  von  Oxydul, 
später  mit  schwarzem  (oxydulhaltigem)  Oxyd.  Bei  längerer  Berührung  mit' 
Wasser  ertheilt  es  diesem  einen  eigenthümlichen  sogenannten  Kupfergeschmack, 
ohne  dass  sich  gelöstes  Kupfer  in  der  Flüssigkeit  anderweitig  nacliweisen  liesse. 
In  einzelnen  verdünnten  Säuren  (Essigsäure)  löst  es  sich  bei  gleichzeitiger  Ge 
genwart  von  Sauerstoll.  Das  gewöhnliche  (gegossene  oder  gehämmerte)  Kupfer 
ist  in  Salzsäure  schwer  löslich*1),  auch  in  verdünnter  Schwefelsäure.  In  concen- 
trirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  unter  Entwickelung  schwelliger  Säure  zu 
schwefelsaurem  Kupferoxyd,  indem  es  vorübergehend  verschiedene  Verbiudungs- 
formen  (Schwefelkupfer,  Oxysulüde  etc.)  durcheilt,  deren  Existenz  sich  durch 
dunkle  Färbung  der  Oberfläche  zu  erkennen  giebt.  Das  beste  Lösungsmittel 
ist  Salpetersäure,  die  schon  im  verdünnten  Zustande  das  Metall  löst.  Ammoniak 
und  seine  Salze  lösen  bei  Gegenwart  von  Luft  das  Kupfer.  Schwefelwasserstoff 
färbt  es  auf  der  Oberfläche  unter  Umwandlung  zu  Schwefelkupfer  schwärz.  Vor 
dem  Löthrohre  erhitzt,  färbt  Kupfer  die  Flamme  grün.  Ueber  die  Legiruugen 
des  Kupfers  siehe  u.  A.  Otto’s  Ausführliches  Lehrb.  d.  anorg.  Chem.  Abth.  II, 
Bd.  3,  3.  Auf!.,  p.  275. 

Das  Kupferoxydul  ist  rotli,  als  Oxydulhydrat  gelb,  beide  unlöslich  in 
Wasser;  in  Ammoniak  und  Säure  farblos  löslich.  Die  warm  bereitete  Lösung  in 
Salzsäure  setzt  beim  Erkalten  weissen  krystalliuischen  Bodensatz  von  Cklorür  ab. 
Die  Salze  sind  farblos  oder  röthlich,  aber  sehr  geneigt  sich  höher  zu  oxydiren 
und  dann  grün  oder  blau  zu  werden.  In  den  Lösungen  des  Kupferoxyduls  bringt: 

Gelbes  Blutlaugensalz  weissen,  schnell  rotli  werdenden  Niederschlag  hervor, 

Eothes  Blutlaugensalz  rothbraunen, 

Jodkalium  weissen,  ohne  dass  sich  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  bräunt, 

Rhodankalium  weissen  Niederschlag. 

Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  geben  schwarzen, 

Kali  und  Natron  gelben,  beim  Erhitzen  roth  werdenden, 

Ammoniak  keinen  Niederschlag. 

Kupferoxydulverbindungen  färben  die  Boraxperle,  wenn  sie  sich  nicht  zu- 
gleich oxydiren,  braunroth. 

Kupferoxyd  ist  schwarzbraun  bis  schwarz,  in  Wasser  unlöslich,  in  Säuren 
und  Ammoniakliquor  zu  grün  oder  blau  gefärbten  Lösungen  löslich.  Es  wird 
durch  Wasserstoff  leicht  zu  Metall  reducirt,  ebenso  beim  Glühen  mit  Soda  und 
Kohle  u.  s.  w.  — Die  Hydrate  sind  grün  oder  blaugrün,  besitzen  theilweise 
lebhafte  Farbe  (Bremerblau)  und  sind  in  Säuren  und  Ammoniakliquor  ebenfalls 
leicht  löslich,  in  verdünnter  Natronlauge  unlöslich.  Das  Verhalten  der  Lösungen 
gegen  Reagentien  ist  bereits  besprochen.  Kupferoxydsalze  sind  blau  oder  grün; 
das  schwefelsaure,  salpetersaure,  neutrale  essigsaure  Salz  sind  in  Wasser  löslich 
(Lösungen  schmecken  widerlich  metallisch),  die  kohlensauren,  phosphorsauren, 
basisch  essigsauren,  arsenigsauren  Salze  etc.  sind  schwer  löslich. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd  krystallisirt  für  gewöhnlich  in  blauen  ein  - 
und  eingliedrigen  Krystallen  mit  5 Atomen  Krystallwasser.  Das  wasserfreie  Salz 
ist  fast  farblos,  aber  sehr  geneigt,  wieder  Krystallwasser  zu  binden.  Es  ist  in 
etwa  3 Theilen  kaltem  und  1/2  Theil  warmen  Wasser  löslich.  Die  wässrige 
Lösung  reagirt  sauer.  Sie  zeigt  natürlich  neben  den  Reactionen  des  Ivupfcr- 
oxydes  diejenigen  der  Schwefelsäure. 


i)  Nur  das  gefällte  oder  reducirte  pulverförmige  Kupfer  verwandelt  sich  an  der  Luft 

zu  Oxydul.  , . , _ , 

J)  Ueber  Einwirkung  von  Säuren  auf  Kupfer,  Zinn,  Zink  und  deren  Legirungen  siehe  La  - 
vort  und  Johnson  in  der  Zeitschr.  für  anal.  Chem.  Bd.  6,  p.  102,  auch  Journ.  of  the  chem. 
soc.  IV,  p.  435. 
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§.  444.  445. 


§.  444.  Die  T rennung  des  Kupferoxydes  von  Bleioxyd  lässt  sich 
mittelst  Schwefelsäure,  die  von  Silberoxyd  und  Quecksilberoxydul  durch  Chlo- 
ride oder  Salzsäure,  von  Quecksilberoxyd  durch  Verflüchtigen  des  letzteren 
bewerkstelligen.  Zur  Trennung  von  Zinn  und  Antimon  kann  man  die 
Schwerlöslichkeit  des  Zinn-  und  Antimonoxydes  in  Salpetersäure  benutzen 
und  das  Arsen  lässt  sich  neben  dem  Kupfer  leicht  durch  das  Verhalten 
des  Arsens  im  Marsh’schen  Apparate  einerseits  und  die  Rcactionen  des 
Kupfers  gegen  Ammoniak  und  gelbes  Blutlaugensalz  andererseits  nack- 
weisen. Auch  der  Schwerlöslichkeit  des  Schwefelkupfers  in  Ammoniak  ist 
hier  zu  gedenken. 

§.  445.  Quantitative  Bestimmung  des  Kupfers.  Die  Be- 
stimmung des  Kupfers  kann  man  entweder  in  der  mit  chlorsaurem  Kali 
und  Salzsäure  vorbereiteten  Lösung  vornehmen,  oder  in  dem  eingeäscherten 
resp.  verpufften  Rückstände  der  zu  untersuchenden  Substanz.  In  ersterem 
Falle  wird  es  empfeklenswerth  sein,  zunächst  mittelst  Schwefelwasserstoff 
aus  nicht  zu  saurer  Lösung  Schwefelkupfer  zu  fällen,  dieses  in  Salpeter- 
säure aufzulösen,  die  erhaltene  Solution  zur  Trockne  zu  bringen,  und  im 
bedeckten  Porzellan-  oder  Platintiegel l)  anfangs  gelinde  zu  erhitzen,  später 
stark  zu  glühen,  bis  keine  Zersetzungsprodukte  der  Salpetersäure  mehr 
entweichen.  Der  Rückstand  ist  Kupferoxyd,  welches  man  direkt  wägen 
kami.  Sollten  dem  Schwefelniederschlage  organische  Stoffe  beigemengt 
gewesen  sein,  so  könnte  das  Kupferoxyd  theilweise  zu  Oxydul  redücirt 
worden  sein.  TJm  den  dadurch  bedingten  Fehler  zu  umgehen,  befeuchtet 
man  den  Glührückstand,  nachdem  er  erkaltet,  wiederum  mit  etwas 
rauchender  Salpetersäure,  erhitzt  aufs  Neue  und  wägt  erst  den  hier  blei- 
benden Rückstand,  dessen  Oxydul  wieder  zu  Oxyd  umgewandelt  worden. 

Hat  man  in  dem  Aschen-  oder  Verpuffungsrückstande  organischer 
Substanzen  Kupfer  quantitativ  zu  bestimmen,  so  löst  man  ihn,  wenn 
nötkig  unter  Zusatz  von  Salpetersäure,  in  Wasser  und  fällt  als  Schwefel- 
kupfer, um  dieses  in  der  angegebenen  Weise  weiter  in  Kupferoxyd  über- 
zuführen und  als  solches  zu  wägen. 

Hat  man  ausser  Kupferoxyd  keine  durch  Natron  fällbare  Substanz  in 
Lösung  (kein  Eisenoxyd  oder  Eisenoxydul),  so  kann  man  auch  die  ver- 
dünnte salpetersaure  Lösung,  ohne  vorher  Schwefelkupfer  zu  fallen,  direkt 
mit  verdünnter  Natronlauge  als  Kupferoxyd  präcipitiren.  Man  erhitzt  die- 
selbe bis  nahe  zum  Kochen,  setzt  nun  so  lange  Natronlauge  hinzu,  als  ein 
Niederschlag  entsteht,  erhitzt  die  Flüssigkeit  einige  Minuten  lang  bei  der 
angegebenen  Temperatur,  lässt  absetzen,  filtrirt,  bringt  den  Niederschlag 
wieder  in  die  Schale,  übergiesst  mit  Wasser  und  erhitzt  zum  Sieden* 
lässt  wiederum  absetzen  und  so  mehrmals.  Der  Niederschlag  wird  zuletzt 
auf  einem  Filter  gesammelt,  getrocknet,  vom  Filter  abgekratzt,  das  Filter 
für  sich  verbrannt,  seine  Asche  mit  dem  Niederschlage  in  einen  Platintiegel 


!)  Den  man  wegen  des  heftigen  Spritzens  in  einen  zweiten  bedeckten  Tieeel 
stellen  kann.  & 
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gebracht,  die  Tiegel  bedeckt x)  und  heftig  geglüht.  Das  erhaltene  Kupfer- 
oxyd muss  man  über  Schwefelsäure  erkalten  lassen  und  dann  wägen. 
100  Tlieile  desselben  entsprechen  79,85  Theilen  Kupfer.  Sollten  von 
solchen  Oxyden,  die  durch  Natron  fällbar  sind,  nur  Eisenoxyd  oder  Eisen- 
oxydul vorhanden  sein,  so  könnte  man,  nachdem  man  durch  Erhitzen  mit 
etwas  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  das  Eisenoxydul  in  Oxyd  über- 
geführt hat,  letzteres  durch  Fällung  mit  überschüssigem  Ammoniak  ent- 
fernen* 2) und  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  das  Kupferoxyd  mit  Natron- 
lauge fällen. 

Sonstige  gewichts-  und  maass-analytische  Methoden  zur  Bestimmung 
des  Kupfers  sind  in  Fresenius  Anleitung  zur  quant.  Analyse  einzusehen. 

Bei  Untersuchungen  von  thierischen  und  pflanzlichen  Stoffen  auf  ihren 
normalen  Gehalt  an  Kupfer  wird  man  oft  in  den  Fall  kommen,  dass  bei 
sehr  kleinen  Mengen  des  letzteren  Schwefelwasserstoff,  Natron  u.  s.  w. 
keinen  Niederschlag  mehr  geben.  Um  in  solchen,  nur  Spuren  enthaltenden 
Substanzen  den  Kupfergehalt  wenigstens  annähernd  festzustellen,  kann  man 
sich  einer  colorimetrischen  Probe  bedienen,  die  darin  besteht,  dass  man 
die  fragliche  Lösung  auf  ein  bekanntes  aber  möglichst  kleines  Yolum  bringt, 
mit  einem  bestimmten  Yolum  Aetzammoniakliquor  versetzt  (jedoch  so  viel, 
dass  freies  Ammoniak  in  der  Flüssigkeit  ist)  und  nun  die  Intensität  der 
blauen  Farbe  dieser  ammoniakalischen  Lösungen  mit  derjenigen  anderer 
ammoniakalischer  Kupferlösungen  vergleicht,  deren  Kupfergehalt  man 
kennt.  Ulex  hatte  sich  bei  seinen  (a.  a.  0.)  erwähnten  Versuchen  einer 
ammoniakalischen  Kupferlösung  bedient,  die  in  100  CC.  0,01  Gramm 
Kupfer  enthielt.  Obige  Flüssigkeit  wurde  so  lange  verdünnt,  bis  ihre 
Farbenintensität  derjenigen  der  zu  untersuchenden  Lösung  gleich  kam, 
dann  das  Yolum  bestimmt  und  darnach  die  vorhandene  Kupfermenge 
berechnet.  Selbstverständlich  müssen  die  Gefässe,  in  denen  man  die 
Flüssigkeiten  vergleicht,  aus  gleichem  Glase  fabrioirt,  gleich  gross  und 
gleich  gestaltet  sein. 

W i s in  u t li. 

§.  446.  Die  Anwendung  des  Wismuths  in  der  Technik  ist  eine  seltene, 
nur  in  den  physikalischen  und  chemischen  Laboratorien  hat  man  etwas  häu- 
figer mit  diesem  Metalle  und  seinen  Verbindungen  zu  thun  (leicht  schmelz- 
bare Legirungen).  Das  basisch  salpetersaure  Wismuthoxyd  (Bisniu- 
thum  nitricum  basicum  seu  praecipitatum;  Wismuthpräcipitat,  Magisterium 
Bismuthi)  ist  eins  der  häufiger  angewendeten  Heilmittel.  Basisch  kohlen- 
saures Wismuthoxyd  und  das  basische  Chlorid  finden  als  weisse 
Schminke  Benutzung.  Vergiftungen  mit  Wismuthsalzen  gehören  schon  aus 

1)  Um  Einwirkung  reducirender  Gase  zu  verhindern. 

2)  Da  aber  mit  dem  Eisenoxyd  eine  kleine  Menge  Kupferoxyd  gefallt  wird, 
so  muss  man  den  Niederschlag  wiederum  in  Salzsäure  lösen,  aufs  Neue  mit  Ammo- 
niak fällen  und  dies  so  lange  wiederholen,  als  noch  das  ammoniakalischc  Filtrat 
bläulich  gefärbt  erscheint.  Die  hier  resultirenden  kupferhaltigen  ammoniakalischen 
Flüssigkeiten  werden  dem  ersten  Filtrate  zugemengt  und  mit  Natron  behandelt. 
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den  angegebenen  Gründen  zu  den  Seltenheiten,  um  so  mehr,  als  die  in  der  Me- 
diein  vorzugsweise  benutzte  Verbindung  sicher  eine  sehr  langsam  und  schwer 
lösliche  ist,  die  in  verhältnissmässig  grossen  Dosen  vertragen  werden  kann 
(man  giebt  mitunter  bis  zu  einer  halben  Drachme  = 2 Gramm  und 
mehr  auf  einmal).  Das  als  Schminke  benutzte  Präparat  dürfte,  wenn  es 
rein  ist.  ebenfalls  bei  äusserlicher  Application  kaum  nachtheilige  Einflüsse 
ausüben.  Wenn  wir  diesen  • Gegenstand  hier  überhaupt  berühren,  so  ge- 
schieht es  vor  Allem  deshalb,  weil  bei  einer  gerichtlich  chemischen  Un- 
tersuchung einmal  als  Arznei  genossene  Wismuthverbindungen  dem  Che- 
miker begegnen  und  dann  leicht  zu  Verwechslungen  mit  anderen  Me- 
tallen veranlassen  könnten.  Am  leichtesten  könnten  noch  einmal  durch 
Verwechslung  einzelne  für  sich  lösliche  neutrale  Wismuthsalze  (nament- 
lich das  neutrale  Ui  trat)  Vergiftungen  hervorbringen. 

§.  447.  Bei  diesen  kann  man  die  Eigenschaft  hervorheben,  dass  sie 
mit  wässrigen  Flüssigkeiten  zu  basischem  und  saurem  Salz  zerfallen,  von 
denen  das  letztere  löslich  ist  und  schon  durch  seine  bedeutende  Acidität 
giftig  wirken  müsste.  Ausserdem  ist  zu  bemerken,  dass  alle  in  der  Natur 
vorkonnnenden  Wismutherze  arsenhaltig  sind  und  dass  dieses  Arsen  schwer 
vom  Wismuth  zu  trennen  ist,  auch  in  die  meisten  Verbindungen  desselben 
mit  übergeht.  Auch  Blei  kommt  häufig  in  Wismuthpräparaten  vor  ’). 
Wenn  man  beim  Gebrauche  von  Wismuthpräparaten  (AVismuthschminke) 
früher  mitunter  üble  Folgen  beobachtet  haben  will  (Cardialgie  etc.),  so 
ist  fraglich,  wie  viel  dieser  vermeintlichen  AVirkung  auf  das  Wismuthsalz 
und  wie  viel  auf  die  Blei-  oder  Arsenbeimengung  fällt. 

Ueber  die  Veränderungen,  welche  Mundschleimhaut  und 
Darm  durch  die  gewöhnlichen  Wismuthpräparate  erfahren,  berichtet  nach 
Arbeiten  von  Stefanowitsch  und  Anderen  Rudnew2).  Man  fand  nament- 
lich in  der  Mundhöhle  ähnliche  Symptome,  wie  beim  Mercurialismus. 
In  Nieren,  Leber  und  im  Herzmuskel  wurden  Wirkungen  wie  nach  Phos- 
phor bemerkt  und  in  der  Leber  durch  Lebedoff  ausserdem  eine  Abnahme 
des  Glycogengehaltes  constatirt.  Ueber  die  Form,  in  der  das  AA7ismuth 
zur  Resorption  gelangt,  und  über  die  Umstände,  unter  denen  diese  über- 
haupt geschieht,  ist  wenig  bekannt.  Dass  eine  partielle  Aufnahme  in  die 
Saftcirculation  selbst  beim  Gebrauche  von  Bismuthum  nitricum  basicum 
erfolgen  könne,  scheint  aus  Versuchen  Orfila’s  hervorzugehen.  Derselbe 
beobachtete  einige  Male  nach  Genuss  von  Wismuthpräcipitat  Anwesenheit 
von  Wismuth  in  Ham,  Milz  und  Leber,  und  Lubinsky  hat  Wismuth  im 
Speichel  und  in  den  Epithelzellen  des  Mundes  chemisch  nachgewiesen. 
Das  als  Medicament  genossene  Wismuthpräcipitat  wird  wohl  sicher  zum 
grösseren  .1  heile  wieder  durch  den  Darm  aus  dem  Körper  entfernt, 
nachdem  es  in  diesem  in  Schwefelwismuth  verwandelt  worden. 

*)  Jahresbor.  f.  Med.,  Jahrg.  1869,  Bd.  1,  p.  365. 

2)  Millard  erwähnt  im  Bull.  g<5n.  de  Thdrap.,  T.  72,  p.  186,  einen  Fall,  wo 
mit  bleihaltigem  Magisterium  Bismuthi-Yergiftungen  vorkamen. 
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§.  448.  Beim  Zerstören  organischer  Gemenge  mit  clilorsaurem  Kali 
nnd  Salzsäure  werden  das  Wismuthpräcipitat,  das  basisch  kohlensaure  Wis- 
muthoxyd,  auch  fein  vertheiltes  Wismuthmetall  und  Schwefelwismuth  all- 
mählig  als  Chlorid  gelöst,  ohne  dass  bei  der  obwaltenden  Temperatur  eine 
Einbusse  durch  V erflüchtigung  zu  befürchten  wäre.  Nur  beim  Abdampfen 
concentrirter  Lösungen  des  Chlorides  erfolgt  ein  kleiner  Verlust.  Da  die 
Lösung  wohl  immer  schliesslich  noch  einen  Rückhalt  freier  Säure  besitzt, 
so  ist  in  den  wenigsten  Fällen  eine  Abscheidung  von  basischem  Salze 
beim  Eikalten  zu  befürchten,  welche  zu  einer  Verwechselung  mit  Silber 
odei  Blei  veranlassen  könnte.  Dagegen  wird  diese  Lösung,  wenn  sie  nicht 
allzu  sauer  ist,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  einen  weissen  Niederschlag 
aou  basischem  Salz  liefern,  der  vom  analog  entstehenden  Antimonnieder- 
schlage durch  seine  Unlöslichkeit  in  Weinsäure  unterschieden  werden  kann. 

Erfolgt  ein  solcher  Niederschlag,  so  kann  man  denselben  abfiltriren, 
wiederum  in  möglichst  wenig  Salz-  oder  Salpetersäure  lösen  und  mit 
dieser  Lösung  die  weiter  unten  zu  besprechenden  Identitätsreactionen 
vornehmen. 


§.  449.  Die  obige  Lösung,  auch  diejenige,  aus  welcher  schon  ein 
Theil  des  Wismuths  als  basisches  Salz  abgeschieden  wurde,  giebt  mit 
Schwefelwasserstoff  einen  dunkelbraunen  Niederschlag  von  Wismuthsulhd. 
Dieser  Niederschlag  hat  einige  Neigung,  sich  an  der  Luft  zu  oxydiren, 
muss  deshalb  möglichst  schnell  und  bei  Gegenwart  von  etwas  Schwefel- 
wasserstoff abfiltrirt , auch  mit  Schwefelwasserstoffwasser  ausgewaschen 
werden.  Mit  Jodkalium  vor  dem  Löthrohre  erhitzt,  giebt  er  rothen  Be- 
schlag. Er  ist  in  Ammoniak-  und  Ammoniaksalzlösungen,  Schwefel- 
ammonium  und  in  Schwefelalkalien  unlöslich,  in  concentrirter  Salpeter- 
säure und  auch  in  concentrirter  Salzsäure1)  löslich. 

§•  450.  Die  Lösung  in  der  einen  oder  andern  dieser  Säuren  wird 
vorsichtig  zur  Trockne  gebracht,  der  Rückstand  unter  Zusatz  von  2 — 3 
Tropfen  der  betreffenden  Säure  wieder  in  5 — 10  CG.  Wasser  aufgenommen. 
Die  erhaltene  Lösung  muss  folgende  Reactionen  geben: 

1)  Mt  einem  Ueberschusse  von  Wasser  zusammengebracht,  muss 
sie  einen  weissen  Niederschlag  von  basischem  Salz  geben.  Hat  man 
salzsaure  Lösung,  so  darf  diese  mit  Alkohol  keinen  Niederschlag  liefern 
(Unterschied  von  Bleichlorid).  Auch  darf  die  alkoholische  Lösung  des 
Wismuthchlorides  mit  Schwefelsäure  kein  Präcipitat  bilden. 

2)  Alkalien,  kohlensaure  Alkalien  und  kohlensaurer  Baryt  fällen 
weisse  Niederschläge,  resp.  Oxydhydrat  oder  basisch  kohlensaures  Salz. 
Auch  kohlensaures  Ammoniak  fällt,  löst  aber  den  Niederschlag,  wenn  es 


0 Um  a priori  einer  Verwechselung  mit  Silber  oder  Blei  vorzubeugen, 
empfiehlt  sich  die  Salzsäure.  Audererseits  würde  eine  Salpetersäurelösung  des 
Silbers  und  Bleies  die  später  zu  beschreibende  Abscheiduug  von  basischem  Salze, 
die  für  Wismuth  charakteristisch  ist,  beim  Verdünnen  nicht  geben.  Lösungen 
von  Chlorblei  und  Salzsäure  zeigen  beim  Verdünnen,  wie  oben  gesagt,  eine  Ab- 
scheidung von  krystallinischem  Bleichlorid. 


§•  451. 
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im  nicht  zu  grossen  Ueberschusse  angewendet  ist,  nur  spurweise  wieder 
auf  (Unterschied  von  Kupfer).  Ebenso  fällt  Ammoniak  ziemlich  voll- 
ständig. Alle  diese  Niederschläge  lösen  sich  in  Kali  nicht  (Unterschied 
von  Bleioxyd).  Beim  Erhitzen  werden' die  Niederschläge  gelb,  indem 
wasserfreies  Wismuthoxyd  entsteht.  Auch  beim  Erhitzen  des  duich  Kali- 
lauge gefällten  Hydrates  mit  überschüssigem  Kali  bei  der  Siedetemperatur 
des  Wassers  geht  jenes  langsam  in  wasserfreies  Oxyd  über. 

3)  Chromsaures  Kali  giebt  gelben  Niederschlag,  der  in  Kalilauge 
unlöslich,  in  Salpetersäure  löslich  ist  (Unterschied  von  Blei). 

4)  Wismuthsalze  mit  Soda  in  der  Reductionsflamme  des  Löthrohres 
auf  Kohle  erhitzt,  werden  zu  weissem,  deutlich  krystallinischem,  sprödem 
Metallkoni  reducirt.  Schwefelwismuth  wird  durch  Cyankalium  (5  Theile) 
zu  Metall  reducirt.  Aus  Lösungen  wird  Wismuth  durch  Zink  abge- 
schieden und  zwar  früher  als  Arsen.  Will  man  Wismuthpräparate  auf 
Arsen  prüfen,  so  muss  man  so  lange  warten,  bis  alles  Wismuth  reducirt 
ist.  Erst  dann  kann  man  hoffen,  dass  flüchtiger  Arsenwasserstoff  ent- 
stehen wird.  Indessen  findet  hiebei  die  Bildung  von  festem  Arsenwasser- 
stoff in  reichlichem  Maasse  statt.  Wismuth,  in  der  Oxydationsflamme 
erhitzt,  giebt  gelben  Beschlag  von  Wismuthoxyd. 

Minder  charakteristisch  sind  folgende  Proben: 

5)  Blutlaugensalz  giebt  weissen  Niederschlag, 

6)  Jodkalium  gelbbraunen,  auf  Zusatz  von  Wasser  allmählig  gelb- 
roth  werdenden  Niederschlag. 

Die  Wismuthsalze  sind  farblos,  wenn  ihre  Säure  farblos  ist. 

§.  451.  Die  Trennung  des  Wismuths  von  Arsen,  Antimon, 
Zinn  imd  Gold  kann  durch  Behandlung  der  Sulfurete  mit  Schwefel- 
ammonium  bewerkstelligt  werden,  auch  durch  Erhitzen  der  Sulfurete  mit 
Soda  und  Schwefel  und  späteres  Auslaugen  der  Schmelze  mit  Wasser, 
wobei  Wismuthsulfid  ungelöst  bleibt. 

Von  Quecksilber  lässt  sich  das  Wismuth  mit  Hülfe  der  Hitze,  bei 
der  ersteres  verflüchtigt  wird,  trennen.  Auch  das  Verhalten  der  Sulfurete 
der  beiden  Metalle  gegen  Salpetersäure  ist  ein  verschiedenartiges. 

Von  Silber  und  Blei  (Quecksilberoxydul)  zu  trennen,  kann  das  ver- 
schiedene Verhalten  der  Chloride  gegen  Alkohol  benutzt  werden.  Zur 
Trennung  von  Kupfer  kann  man  das  verschiedene  Verhalten  der  beider- 
seitigen Chloride  gegen  Wasser  verwerthen.  Beim  Verdünnen  einer  nur 
wenig  freie  Säure  und  ausserdem  Chlornatrium  haltenden  Lösung  der 
beiden  Chloride  mit  Wasser  wird  wcisses  basisches  Wismuthchlorid  gefällt, 
Kupfer  bleibt  in  Lösung.  Zu  qualitativer  Nachweisung  beider  wird  man 
sich  auch  des  abweichenden  Verhaltens  der  Nitrate  der  Metalle  gegen 
kohlensaures  Ammoniak  bedienen.  Mengt  man  eine  Lösung  der  salpeter- 
sauren Salze  mit  letzterem  Reagens  im  Ueberschusse,  so  fällt  basisch 
kohlensaures  Wismuthoxyd,  während  zugleich  eine  blaue  Kupferlösung 
entsteht.  Indessen  ist  im  Niederschlage  etwas  Kupfer  mitgcfällt  und  in 
der  Flüssigkeit  wenig  Wismuth  gelöst  geblieben.  Eine  Wismuth-Kupfer- 
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losung  mit  etwas  Chlorammonium,  und  dann  mit  Aetzammoniakliquor 
J31.  L Überschüsse  versetzt,  giebt  einen  weisshchen  Niederschlag  von 
basischem  Wismuthsalz,  während  das  Kupfer  in  Lösung  hleibt  (bis  auf 
eine  sehr  geringe  Menge,  die  mit  in  den  Niederschlag  übergeht. 

§.  452.  Als  Corpus  delicti  stehe  man  ein  Körnchen  von  metal- 
lischem Wismuth  dar.  Ausserdem  kann  man  auch  einen  Theil  des 
Schwefelwismuths  als  solches  einreichen. 

§.  453.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Wismuths  ge- 
schieht am  Besten  aus  der  salpetersauren  (nicht  Schwefel-  oder  salzsauren) 
Losung,  indem  man  diese  mit  Wasser  verdünnt,  dann  eine  Lösung  von 
kohlensaurem  Ammoniak  in  nicht  zu  grossem  LTeb erschösse  hinzubringt 
eine  Zeit  lang  zum  Sieden  erhitzt  und  endlich  den  weissen  Niederschlag 
auf  dem  Filter  aussüsst.  Das  getrocknete  basisch  kohlensaure  Wismuth” 
oxyd  wird  vom  Füter  genommen,  das  Filter  für  sich  verbrannt,  seine 
Asche  dem  kohlensauren  Wismuthoxyde  zugesetzt  und  beide  nun  im 
Porzellantiegel  geglüht.  Das  zurück  bleibende  Wismuthoxyd  wird  ge- 
wogen; es  enthält  89,655%  Wismuth. 

Auch  das  trockne  salpetersaure  Wismuthoxyd  (basisches  wie  neutrales) 
hi ntei lässt  beim  Glühen  Wismuthoxyd.  Sonstige  Bestimmungsniethoden 
sind  in  Fresenius,  Anleit,  zur  quant.  Anal.,  p.  283,  einzusehen. 

K a (1  m i u m. 

§.  454.  Auch  dieses  Metall  hat  für  uns  geringe  Bedeutung.  Das 
Metall  selbst  wird  hie  und  da  zu  leicht  schmelzbaren  Legirungen  (Zahn- 
plomben etc.)  angewendet.  Einzelne  seiner  Verbindungen  (schwefel- 
saures Kadmium  oxyd  und  Jodkadmium)  werden  selten  in  der 
Medicin  benutzt;  Schwefelkadmium  (jaune  brillante)  hat  man  neuer- 
dings hie  und  da  als  Malerfarbe  eingeführt.  Die  wichtigste  Anwendung, 
die  Kadmiumpräparate  zu  technischen  Zwecken  erfahren,  ist  die  des 
Chlor-,  Brom-  und  namentlich  des  Jodkadmiums  in  der  Photographie. 

Hinsichtlich  der  Wirkung  auf  den  Organismus,  der  Resorption  und 
der  Abscheidung  aus  dem  Körper  scheint  das  Kadmium  völlig  dem  Zink 
zu  gleichen,  bei  dessen  Besprechung  wir  auf  diese  Verhältnisse  näher 
eingehen  werden. 

§•  455.  Die  Zerstörungsmethode  organischer  Gemenge  mit 
chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  liefert  uns  schliesslich  das  Kadmium, 
in  welcher  Form  es  auch  ursprünglich  beigemengt  war,  als  Kadmium- 
chlorid in  Lösung.  Letztere  zersetzt  sich  bei  starkem  Eindampfen  imd 
es  verflüchtigt  sich  dann  auch  etwas  Kadmiumchlorid.  Beim  Verdünnen 
der  neutralen  Lösung  scheidet  sich  kein  basisches  Kadmiumsalz  ab. 

Die  Methode  durch  Verpuffen  mit  salpetersaurem  Salz  giebt  einen 
Rückstand  , in  dem  entweder  (in  Salz-  oder  Salpetersäure  lösliches)  Kad- 
miumoxyd  oder  unzersetztes  (in  Wasser  lösliches)  salpetersaures  Kadmium- 
oxyd  vorhanden.  Glühen  von  kadmiumhaltigen  organischen  Körpern  ohne 
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Zusatz  von  Oxydationsmitteln  ist  zu  vermeiden,  da  das  reducirte  Kad- 
mium zu  den  leichter  flüchtigen  Metallen  gehört. 

Auch  auf  dialytischem  Wege  konnte  Manne  Kadmium  leicht  ab- 


trennen l). 

§.  456.  Aus  den  wässrigen  Lösungen  des  Chlorkadmiums  oder 
salpetersauren  Kadmiumoxydes  wird  auch  bei  Gegenwart  von  freier  Säure 
mittelst  Schwefelwasserstoffs  gelbes  Schwefelkadmium  gefällt.  Letzteres 
gleicht  hinsichtlich  seiner  Farbe  dem  Dreifach-Schwefelarsen,  unterscheidet 
sich  von  demselben  aber  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Ammoniak, 
Kalilauge,  Schwefelammonium  und  Schwefelalkalien,  auch  in 
Cyankaliumlösung.  In  concentrirter  Salzsäure  ist  es  löslich,  auch  in 
Salpetersäure  und  in  kochender  verdünnter  Schwefelsäure  (1 : 5).  Letztere 
Eigenthümlichkeit  kann  nach  Hofmann2)  benutzt  werden,  um  Schwefel- 
kadmium von  Schwefelkupfer  zu  trennen.  Mit  Schwefel  und  Soda  zu- 
sammengeschmolzen, die  erkaltete  Schmelze  mit  Wasser  behandelt,  bleibt 
•das  Schwefelkadmium  ungelöst  zurück  (Unterschied  von  Arsen,  Antimon, 
Zink).  Schwefelkadmium  mit  Cyankalium  erhitzt  wird  nicht  reducirt. 

Sehr  kleine  Mengen  Kadmium  konnte  Manne  aus  der  mit  Salzsäure 
und  chlorsaurem  Kali  vorbereiteten  Flüssigkeit  durch  Elektrolyse  isoliren. 

§.  457.  Die  Lösungen  des  Kadmiums  in  Salzsäure,  Salpetersäure 
•oder  Schwefelsäure  verhalten  sich  gegen  Keagentien  folgendermaassen: 

1)  Kali-  und  Natronlauge  fällen  weisses  Oxydhydrat,  welches  sich 
im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  nicht  löst,  dessen  Fällung  aber 
•durch  Weinsäure  verhindert  wird.  Kocht  man  verdünnte  Weinsäure-  und 
kalihaltige  Lösungen,  so  scheidet  sich  weisses  Kadmiumoxydhydrat  ab. 
Das  Kadmiumoxydhydrat  wird  beim  Glühen  zu  braunem,  wasser- 
freien Oxyde. 

2)  Ammoniak  fällt  weiss  und  löst,  im  Ueberschusse  zugesetzt,  leicht. 

3)  Kohlensäure  Alkalien  und  kohlensaurer  Baryt  fällen  weisses  basisch 
kohlensaures  Salz,  welches  sich  bei  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Alkali, 
.auch  in  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  nicht  löst. 

4)  Blutlaugensalz  giebt  weissen,  in  Kali  unlöslichen  Niederschlag, 

5)  Phosphorsaures  Natron  weissen  Niederschlag  (in  neutralen  Lösungen), 

6)  Oxalsäure  weissen  Niederschlag, 

7)  Chromsaures  Kali  in  verdünnten  Lösungen,  auch  wenn  sie  neutral 
.•sind,  keinen  Niederschlag  (Unterschied  von  Silber,  Quecksilber,  Blei, 
Wismüth  etc.). 

8)  Kadmiumsalze  mit  Soda  und  Kohle  in  der  Keductionsflamme  des 
Löthrohres  erliitzt;  werden  zu  Metall  reducirt.  Aus  Lösungen  fällen  Zink 
und  Magnesium  das  Kadmium.  Auch  Kupfer  schlägt  aus  Lösungen 
nieder  (Methode  von  Keinsch).  Man  löst  den  blaugrünen  Beschlag  nach 
Marine  in  concentrirter  Salpetersäure,  fällt  mit  Schwefelwasserstoff,  ent- 


*)  Zeitschr.  f.  rat.  Med.  Jahrg.  1867. 

2)  Annalen  der  Clicm.  u.  Pharm.,  Bei.  115,  p.  286. 
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femt  das  Schwefellmpfer  durch  Cyankaliuni  und  behält  dann  ungelöst  in 
der  Flüssigkeit  das  gelbe  Schwefelkadmium.  Das  Metall  ist  leicht  flüchtig 
(nächst  dem  Quecksilber  das  am  leichtesten  flüchtige  Metall),  sein  Dampf 
mit  atmosphärischer  Luft  in  Berührung,  oxydirt  sich  zu  braunem  Kad- 
miumoxyd.  Erhitzt  man  Kadmium  mit  der  Oxydationsflamme  auf  Kohle 
so  überzieht  sich  diese  bald  mit  einem  weit  ausgebreiteten  braunen’ 
bläulich  gesäumten  Beschläge  (Pfauenschweifbeschlag). 

Die  Kadmiumsalze  sind  farblos,  falls  ihre  Säure  ungefärbt  ist. 

§.  458.  Die  wichtigste  Reaction  des  Kadmiums  ist  diejenige  mit 
Schwefelwasserstoff.  Man  reicht  deshalb  bei  einer  einschlägigen  Unter- 
suchung als  Corpus  delicti  neben  etwas  reducirtem  Kadmium  auch 
etwas  Schwefelkadmium  ein. 

§.  459.  Bei  Anstellung  der  oben  erwähnten  Experimente  ist  eine 
Verwechslung  mit  anderen  Metallen  dieser  Gruppe  kaum  möglich.  Die- 
jenigen, auf  die  besonders  Rücksicht  genommen  werden  muss,  sind  Arsen 
und  Zinn;  wie  das  Kadmium  von  diesen  unterschieden-  und  getrennt 
werden  kann,  ist  bereits  oben  erläutert. 

Kommt  Kadmium  einmal  mit  Quecksilber  gemeinschaftlich  vor,  so 
kann  die  Trennung  in  Form  des  Sulfuretes  mittelst  Salpetersäure  oder 
verdünnter  Schwefelsäure  bewerkstelligt  werden.  Von  Kupfer  zu  trennen, 
kann  man  sich  ausser  des  bereits  bezeichn eten  Weges  auch  des  ver- 
schiedenartigen Verhaltens  der  beiderseitigen  Sulfurete  gegen  ßyankäliuni 
oder  verdünnte  Schwefelsäure  bedienen.  Zur  Trennung  vom  Bleiox}rd 
und  Wismuthoxyd  kann  man  das  verschiedene  Verhalten  der  basisch 
kohlensauren  Salze  gegen  Cyankalium  benutzen  ’).  Die  betreffende  Lösung 
wird  mit  kohlensaurem  Natron  in  geringem  Ueberschusse  versetzt,  dann 
eine  Lösung  von  Cyankalium  (die  kein  Schwefelkalium  enthalten  darf) 
zugesetzt,  und  nun  eine  Zeit  lang  erwärmt.  Kohlensaures  Bleioxyd  und 
Wismuthoxyd  bl  eiben  ungelöst,  Kadmium  löst  sich  als  Doppelcyanür. 
Wären  Silber  und  Kupfer  zugegen  gewesen,  so  würden  (bei  nicht  zu  sauren 
Lösungen)  auch  diese  beiden  Metalle  mit  dem  Kadmium  als  Doppel- 
cyanür in  Lösung  gegangen  sein.  Die  gemischte  Lösung  würde  nun  auf 
Zusatz  von  Salpetersäure  bis  zur  sauren  Reaction  einen  Niederschlag  von 
Cyansilber  geben,  während  sich  Cyankupfer  und  Cyankadmium  bei  Ueber- 
schuss  der  Salpetersäure  wieder  lösen  würden. 

§.  460.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Kadmiums  kann 
man  so  vornehmen,  dass  man  mittelst  kohlensauren  Natrons  aus  der 
kochenden  Lösung  basisch  kohlensaures  Kadmiumoxyd  fällt,  dieses  auf 
einem  Filter  aus  möglichst  dünnem  Papier  sammelt  und  auswäscht,  trock- 
net, den  Niederschlag  möglichst  vollständig  abkratzt  und  dann  das  Filter 
mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Ammoniak  befeuchtet  und  wieder 
trocknet.  Man  verbrennt  später  das  Filter,  giebt  die  Asche  zusammen 
mit  dem  basisch  kohlensauren  Kadmiumoxyde  in  einen  Porzellantiegel, 


])  Vergl.  Fresenius  und  Haidien  in  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  43,  p.  129. 
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bedeckt  denselben  und  glüht.  Das  zurück  bleibende  Kadmiumoxyd  wird 
gewogen;  es  enthält  in  100  Theilen  87,5  Theile  Kadmium.  Auch  als 
Schwefelkadmium  kann  man  lallen,  dieses  auf  tarirtcm  Filter  abfiltriren, 
mit  Schwefelkohlenstoff  oder  schwefligsaurem  Natron  von  anhängendem 
Schwefel  befreien.  Der  bei  100°  getrocknete  Niederschlag  enthält  in 
100  Theilen  77,78  Theile  Kadmium. 

Zink. 

§.  461.  Absichtliche  Vergiftungen  mit  schwefelsaurem  Zink 
(weisser  Vitriol,  Galizienstein,  Kupferrauch,  Zincum  sulfuricum,  Vitriolum 
album)  sind  nicht  gerade  selten  vorgekommen ; zu  zufälligen  Vergiftungen 
dürften  ausser  dem  genannten  Sulfate  vorzugsweise  das  in  der  Färberei 
und  Medicin  benutzte  Chlor  zink  (Zincum  chloratum  s.  muriaticum,  Bu- 
tyrum  Zinci),  das  namentlich  in  der  Photographie  benutzte  Jodzink, 
das  als  Malerfarbe  benutzte  Zinkoxyd  (Zinkvveiss,  Zincum  oxy datum, 
Flores  Zinci)  und  basisch  kohlen  sau  re  Zinkoxyd  Gelegenheit  bieten. 
Auch  Geräthe  aus  metallischem  Zink1),  Zinkstaub  aus  metallurgischen 
Werkstätten,  ferner  das  von  mit  Zinkplatten  gedeckten  Dächern  herab- 
laufende Regenwasser  sind  zu  erwähnen2).  Minder  wichtig  sind  für  uns 
einzelne  Zinkoxyd  haltige  Farben,  z.  B.  Rinmann’s  Grün,  ferner  das 
in  der  Medicin  angewendete  essigsaure  und  baldriansaure  Zink- 
oxyd (Zincum  aceticum  et  valerianicum),  das  Zincum  cyanatum  und 
ferrocyanatum,  (Zinkoxychlorid  als  Zalmkitt,)  Zinklegirungen  — Messing, 
Neusilber  etc.  Eine  Zeit  lang  fanden  sich  im  Handel  Kautschukgegen- 
stände, namentlich  Saugepfropfen  mit  40— 50°/o  Zinkoxyd.  Die  jetzt 
benutzten  Halskragen  aus  Papier,  welche  häufig  mit  Zinkweiss  angefertigt 
werden,  sollen  nach  van  der  Weyde  mitunter  Hautausschläge  hervorrufen. 
Endlich  sei  hier  noch  des  Missbrauches  erwähnt,  den  manche  Bäcker, 
ähnlich  wie  mit  Kupfervitriol,  auch  mit  dem  Zinksulfate  treiben,  indem  sie 
dasselbe  dem  aus  schlechtem  Mehl  bereiteten  Brodteige  zufügen  und  da- 
durch ein  gut  erscheinendes  und  längere  Zeit  frisch  bleibendes  Brod 
erzielen. 

§.  462.  In  seinem  Verhalten  gegen  den  tliierischen  Orga- 
nismus gleicht  das  Zink  nach  manchen  Richtungen  hin  dem  Kupfer, 
auch  ist  bereits  auf  die  nahe  Uebereinstimmung  in  der  Wirkung  des  Zinks 


0 lieber  die  Nachtheile  des  in  Zinkgefassen  aufbewahrten  Weines  verWI 
Journ.  de  chim.  rned.,  Jahrg.  1868,  p.  280,  über  das  in  Zinkgefassen  aufbewahrte 
Wasser  siehe  Jahresber.  f.  Pharm,  f.  1874. 

2)  E3  ist  hier  allerdings  bei  weitem  weniger  Furcht  nöthig  als  bei  Wasser 
welches  mit  metallischem  Blei  in  Berührung  war.  Sehr  bald  überzieht  sich  das 
der  Atmosphäre  ausgesetzte  Zinkblech  mit  einer  zusammenhängenden,  fest 
anliegenden  Schicht  von  sehr  schwer  löslichem  basisch  kohlensaurem  Zink- 
oxyd, die  das  darunter  gelegene  Metall  vor  weiterer  Einwirkung  schützt,  selbst 
aber  nur  in  ausserst  geringer  Menge  vom  Wasser  aufgenommen  wird.  (Pctten- 
kofer  — Dingler’s  polyt.  Journal,  Bd.  145,  p.  296.) 

Gragendorff,  Ermittl.  von  Giften.  2.  And. 
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§.  462. 

und  Kadmiums  aufmerksam  gemacht  worden.  Wie  die  löslichen  Verbin- 
dungen des  Kupfers,  so  scheinen  auch  die  des  Zinks  und  Kadmiums  im 
Körper  schnell  zur  Wirkung  zu  gelangen  und  diese  sich  zunächst  durch 
eine  Veränderung  der  Albuminate  zu  manifestiren,  bei  welcher  sicher 
ebenso  wie  beim  Kupfer  in  Wasser  schwer  lösliche  Zink-  und  Kadmium- 
verbindungen entstehen.  Lieberkühn  hat  eine  Eiweissverbindung  des  Zinks 
näher  untersucht,  die  4,7  % Zinkoxyd  enthielt.  Wahrscheinlich  ist,  dass 
diese  Combinationen  im  weiteren  Verlaufe  des  Darmes  allmählig  wieder 
zersetzt  werden  und  dass  sowohl  Zink  als  Kadmium  ins  Blut  aufgenom- 
men werden.  In  welcher  Form  dies  vor  sich  geht,  ist  ebenso  wenig 
untersucht  als  beim  Kupfer.  Constante  Veränderungen  des  Blutes  hat 
man  weder  bei  Vergiftungen  mit  Zink  noch  mit  Kadmium  aufgefunden. 

Nach  Einführung  in  den  thierischen  Körper  ist  Zink  und  Kadmium 
beobachtet  worden,  u.  A.  im  Harne,  in  der  Leber  und  Milz;  Kadmium  von 
Marine  auch  im  Hirn,  in  den  Nieren  und  im  Herzen.  Berücksichtigt 
man  die  chemischen  Eigentümlichkeiten  des  Zinks,  die  Leichtlöslichkeit 
des  Metalles  sowohl  wie  seiner  meisten  Verbindungen,  theils  in  Wasser, 
theils  in  schwach  sauren,  auch  alkalischen  Flüssigkeiten,  die  geringere 
Neigung  des  Zinks,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Säuren,  in  Schweiel- 
zink überzugehen,  so  darf  man  wohl  annehmen,  dass  seine  Aufnahme  in 
der  Saftcirculation  schnell  und  vielleicht  selbst  vollständiger  wie  beim 
Kupfer  erfolgen  müsse,  dabei  aber  auch  seine  Abscheidung  aus  dem  Or- 
ganismus minder  langsam  stattfinden  dürfte.  Auch  für  Kadmium  hat 
Marme  nachgewiesen,  dass  die'  Elimination  bald  beginne  und  hauptsäch- 
lich (vielleicht  ausschliesslich)  durch  die  Nieren  erfolge. 

Bei  Einführung  grösserer  Mengen  von  Zink-  und  Kadmiumpräparaten, 
namentlich  löslichen,  in  den  Magen,  sieht  man  meistens  sehr  schnell 
Erbrechen  eintreten,  durch  welches  der  grössere  Tlieil  des  Giftes  wiederum 
fortgeschafft  wird,  später  folgen  gewöhnlich  flüssige  oft  blutige  Stühle. 
Hat  eine  acute  Zink-  oder  Kadmiumvergiftung  tödlichen  Ausgang  gehabt, 
so  findet  sich  die  Schleimhaut  des  Magens  meistens  mehr  oder  minder 
entzündet  (Gastritis)1).  Bei  Arbeitern,  -welche  in  Zinkweissfabriken  ar- 
beiten, ist  hie  und  da  eine  katarrhalische  Affection  des  Darmkanales 
beobachtet,  meist  aber  ohne  schlimmere  Folgen.  Heber  bei  Menschen 
beobachtete  Vergiftungen  mit  Chlor  zink  siehe  Hensell2).  Im  Ganzen 
müssen  sowohl  Chlorzink  als  Chlorkadmium  als  ziemlich  energisch  wirkende 
Salze  bezeichnet  werden,  bei  denen  sich  neben  den  Symptomen,  wie  sie 
den  übrigen  löslichen  Verbindungen  beider  Metalle  zukommen,  auch  noch 
eine  corrodirende  Wirkung  nachweisen  lässt. 


1)  Ueber  Veränderung  einzelner  Organe,  die  Michaelis  nach  fortgesetztem 
Genüsse  von  Zinkoxyd  eintreten  sah,  vergl.  Arch.  f.  physiol.  Heilkunde,  Jahrg.  10, 

p.  128. 

2)  Vergl.  in  der  Berliner  klin.  Wochenschr.,  Jahrg.  3,  1S66,  p.  191,  ferner 
Brunton  in  Glasgow  med.  Journ.  Jahrg.  1870,  p.  514  und  Pharmaceutical  Journ. 
and  Trans.  T.  11,  p.  726  u.  p.  728. 
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$.  463.  Chemisch  können  wir  das  Zink  als  Uebergangsglied  zu  einer 
andern  Gruppe  von  Elementen  betrachten,  die  namentlich  vom  Stand- 
punkte des  Analytikers  ihre  Berechtigung  besitzt.  Wahrend  die  Ins  jetzt 
vorgeführten  Metalle  aus  ihren  Lösungen  durch  Schwefelwasserstoff  leicht 
abgeschieden  werden,  selbst  wenn  sie  durch  freie  Mineralsäuren  stark 
saure  Reaction  angenommen  hatten,  so  wird  das  Zink  aus  dei  mit  Mmci.il- 
säuren  angesäuerten  Lösung  nicht,  wohl  aber  aus  der,  gewisse  organische 
Säuren  haltenden  Lösung  (Essigsäure,  Milchsäure  etc.)  als  Schwefelzmk 
präcipitirt,  ausserdem  aber  auch  aus  der  mit  Ammoniak  alkalisch  gemach- 
ten Flüssigkeit.  Letztere  Eigenschaft,  die  Fällbarkeit  durch  Schwefel- 
wasserstoff aus  alkalischer  Lösung  (Schwefelammonium),  theilt  das  Zink 
mit  den  nächstfolgenden  Metallen  und  dem  Thallium. 

§.  464.  Die  Zerstörung  der  mit  Zinkverbindungen  gemengten 
organischen  Substanzen  durch  chlorsaures  Ivali  und  Salzsäure  liefert  uns 
das  Zink,  es  möge  in  welcher  der  gewöhnlicheren  Formen  es  wolle,  vor- 
liegen, als  Chlorid.  Die  zur  Zerstörung  nothwendige  Temperatur  reicht 
wohl  kaum  hin,  auch  nur  Spuren  von  Zinkchlorid  zu  verflüchtigen.  Et- 
was Derartiges  wird  aber  statthaben,  wenn  man  die  Lösung  später  zui 
Trockne  bringt.  Die  saure  Lösung,  die  man  bei  Benutzung  der  Methode 
erhält,  scheidet  weder  beim  Erkalten  noch  Verdünnen  einen  zinkhaltigen 
Niederschlag  aus. 

§.  465.  Da  sie  freie  Salzsäure  enthält,  wird  auch  durch  Schwefel- 
wasserstoff in  ihr  nur  dann  ein  Niederschlag  entstehen,  wenn  zugleich 
eines  der  früher  besprochenen  Metalle  zugegen  ist.  Diese  Eigenthümlich- 
ieit  bietet  ein  vortreffliches  Mittel  dar,  das  Zink  von  den  früher  abge- 
handelten Metallen  zu  trennen.  Versetzt  man,  nachdem  man  aus  der 
nicht  allzu  stark  sauren  Lösung  die  durch  Schwefelwasserstoff  fällbaren 
Substanzen  präcipitirt  und  filtrirt  hat,  das  Filtrat,  oder  falls  kein  Nieder- 
schlag durch  Schwefelwasserstoff  erfolgte,  die  Originallösung  mit  essig- 
saurem Natron  oder  essigsaurem  Ammoniak,  so  dass  alle  freie  Salzsäure 
in  Chlorid  übergeführt  wird  und  in  der  Flüssigkeit  nur  freie  Essigsäure 
vorhanden  bleibt,  so  wird  nun,  wenn  man  durch  erneuertes  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  oder  durch  (farbloses)  Schwefelammonium  dafür  gesorgt 
hat,  dass  genügend  disponibler  Schwefelwasserstoff  vorhanden,  der  grössere 
Theil  des  Zinks  als  weisses  Schwefelzink  präcipitirt.  Wären  zugleich 
Eisen,  Mangan,  Chrom  u.  a.  zugegen,  so  würden  diese  Metalle  in  Lösung 
bleiben,  so  lange  nicht  alle  Essigsäure  durch  Schwefelammonium  neutra- 
lisirt  worden. 

Das  Schwefelzink  muss  möglichst  schnell  abflltrirt  und  mit  Schwefel- 
wasserstoffwasser ausgewaschen  werden,  da  es  sonst  an  der  Luft  leicht 
zu  in  AVasser  löslichem  schwefelsaurem  Zinkoxyd  oxydirt  wird. 

Auch  solchergestalt  könnte  man  die  Präcipitation  des  Schwefelzinks 
vornehmen,  dass  man  die  freie  Salzsäure  durch  Ammoniakflüssigkeit  neu- 
tralisirt  (wobei  ein  geringer  Uebersclmss  der  letzteren  anzuwenden  ist), 
dann  Schwefelammonium  zufügt.  Mit  dem  Schwefelzink  werden  unter 
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diesen  Umständen  auch  Schwefeleisen,  eventuell  Chromoxydhydrat  Thon- 
erdehydrat, Schwefelnickel,  -kobalt  und  -mangan  geiaht.  Wegen  des  fest 
me  zu  vermeidenden  Eisengehaltes  ist  der  Niederschlag  meist  grau  oder 
schwärzlich.  Um  letzteren  zu  entfernen,  filtrirt  man,  nachdem  der  Nieder- 
schlag sich  gebildet  hat,  schnell  ab,  wäscht  aus  und  bringt  den  noch 
feuchten  Niederschlag  mit  mässig  verdünnter  Essigsäure  zusammen,  mit 
dei  man  unter  mehrfachem  Agitiren  eine  Zeit  lang  stehen  lässt.  Man 
filtrirt,  nachdem  dei  IN  iedei schlag  eine  helle  Farbe  angenommen  hat. 

Das  Schwefelzink  ist  unlöslich  in  Schwefelammonium,  Ammoniakliquor 
und  auch  in  Kalilauge  (Unterschied  von  Thonerde,  die  übrigens  auch 
in  Essig  säuie  löslich  ist),  unlöslich  in  mässig  concentrirter  Essigsäure.  Es- 
ist  schwer  löslich  in  Salzsäure;  in  Salpetersäure  leicht  löslich;  auch  in 
mässig  concentrirter  warmer  Schwefelsäure  löst  es  sich  unter  Entwicklung^ 
von  Schwefelwasserstoff. 

§.  466.  Um  eine  Lösung  zu  erzielen,  in  der  sich  das  Zink  weiter 
constatiren  lässt,  kann  man  entweder  direkt  in  Salpeter- oder  Schwefel- 
säure lösen,  oder  vorher  das  Schwefelzink  durch  Rösten  im  Porzellantiegel 
zu  Zinkoxyd  umwandeln  und  dieses  in  Schwefelsäure  (nicht  Salzsäure),  der 
man  etwas  Salpetersäure  zugesetzt  hat1),  lösen.  Aus  der  Lösung  wird 
der  Ueberschuss  der  zugesetzten  Säure  durch  Eindampfen  möglichst  ent- 
fernt. Der  wieder  in  Wasser  aufgenornnrene  Rückstand  giebt  folgende 
Reactionen : 

1.  Kali-  und  Natronlauge,  auch  Ammoniak  fällen  weisses  Zinkoxyd- 
hydrat, welches  im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  'sich  wieder  löst 
(Unterschied  von  Kadmium),  aus  diesen  Lösungen  aber  beim  Kochen  der- 
selben mehr  oder  minder  vollständig  wieder  abgeschieden  wird. 

2.  Kohlensaures  Kali  oder  Natron  fällen  weisses  basisch  kohlensaures 
Zinkoxyd,  welches  bei  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  nicht  gelöst  wird. 
Dieses  Präcipitat  giebt,  abfiltrirt  und  getrocknet,  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
seine  Kohlensäure  ab.  Das  erhaltene  Zinkoxyd  ist  weiss  und  feuerbestän- 
dig, es  leuchtet  beim  Glühen  lebhaft  (auch  nachdem  es  wieder  erkaltet  ist, 
leuchtet  es  im  Dunkeln  noch  eine  Zeit  lang  nach).  Während  es  erhitzt 
ist,  nimmt  es  eine  gelbe  Farbe  an,  die  es  beim  Erkalten  wieder  verliert. 
(Kadmiunioxyd  wird  beim  Erhitzen  braun  und  bleibt  auch  beim  Erkalten 
so  gefärbt.) 

3.  Kohlensaures  Ammoniak  feilt  zwar  auch,  löst  aber,  im  Ueberschusse 
angewendet,  wieder  auf  (Unterschied  von  Kadmium). 

4.  Blutlaugensalz  giebt  einen  weissen  Niederschlag  von  Ferrocyanzink, 
der  in  verdünnten  Säuren  unlöslich  ist.  In  Kalilauge  ist  dieser  Nieder- 
schlag beim  Kochen  löslich,  aus  der  filtrirten  Lösung  wird  er  durch 
Zusatz  von  Salzsäure  bis  zur  sauren  Reaction  wieder  gefeilt.  Nach  einer 


1)  Man  richtet  das  Quantum  des  Säuregemisches  so  ein,  dass  das  Zinkoxyd 
möglichst  genau  durch  Schwefelsäure  neutralisirt  wird  und  nur  Salpetersäure  im 
freien  Zustande  vorhanden  ist. 
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älteren  Anleitung  soll  die  salzsaure  Lösung,  welche  auf  Metalle  der 
vorigen  Gruppe  untersucht  war,  dadurch  auf  Zink  geprüft  werden,  das3 
man  mit  Blutlaugensalz  versetzt,  den  entstehenden  Niederschlag  ahfiltrirt, 
nach  genügendem  Auswaschen  in  warmer  Kalilauge  löst,  die  Lösung  filtrirt 
und  dann  das  Filtrat  wieder  mit  Salzsäure  sauer  macht.  Das  nun  wieder 
präcipitirte  Ferrocyanzink  soll  als  Corpus  delicti  eingereicht  werden.  Da 
diese  Methode  die  Untersuchung  auf  andere  giftige  Metalle  der  folgenden 
Gruppe  erschwert,  auch  zufällig  vorhandenes  Eisen  diese  Reaction  undeut- 
lich macht,  so  kann  ich  dieselbe  nicht  besonders  empfehlen. 

5.  Beim  Erhitzen  von  Zinkpräparaten  mit  Soda  vor  dem  Löthrohre 
auf  Kohle  wird,  falls  die  Reductionsflamme  angewendet  wird,  Zink  redu- 
cirt.  Da  das  Metall  ziemlich  leicht  flüchtig,  so  wird  dasselbe  grössten- 
theils  dampfförmig  entweichen  und  dabei  theilweise  wieder  zu  Zinkoxyd 
■oxydirt  werden.  Letzteres  breitet  sich  als  gelber,  nach  dem  Erkalten 
weisser,  Beschlag  weit  über  die  Kohle  aus. 

Eine  der  charakteristischsten  Reactionen  des  Zinkes  bleibt  die  oben 
bezeichnete  gegen  Schwefelwasserstoff.  Dieselbe  gestattet  ausserdem,  das 
Zink  von  vielen  anderen  Metallen  zu  trennen.  Wollte  man  Zink  dadurch 
von  den  organischen  Substanzen  befreien,  dass  man  mit  salpetersaurem 
Salz  verpufft,  so  muss  man  durch  ziemlich  reichlichen  Zusatz  von  Soda 
dafür  sorgen,  dass  kein  Zink  an  Chlor  gebunden  bleibt,  da  sonst  hie  und 
da  Zinkchlorid  entweichen  könnte.  Will  man  organische  Substanzen,  in 
denen  man  Zink  aufsuchen  will,  geradeswegs  durch  Verbrennen  für  sich 
zerstören,  so  ist  daran  zu  erinnern,  dass  hier  nicht  allein  Zinkchlorid, 
sondern  auch  reducirtes  Zink  durch  Verflüchtigung  verloren  gehen  könnte. 

§.  467.  Vor  einigen  Jahren  wurde  man  darauf  aufmerksam,  dass 
manche  im  Handel  vorkommende  Kautschukgegenstände  einen  be- 
trächtlichen Gehalt  an  Zinkoxyd  besassen.  Bei  Anwendung  der  Sauge- 
pfropfen  aus  verfälschtem  Kautschuk  bei  der  künstlichen  Ernährung 
von  Kindern  wurden  von  einzelnen  ärztlichen  Autoritäten  Erkrankungen 
beobachtet,  die  sie  nur  auf  Kosten  des  Zinkoxydes  schreiben  konnten. 
In  manchen  Ländern  ist  aus  diesem  Grunde  der  Verkauf  solcher  zink- 
■oxydhaltiger  Saugepfropfen  verboten  worden.  Hat  man  Kautschuk  auf 
•eine  Beimengung  von  Zinkoxyd  zu  prüfen,  so  empfehle  ich,  in  einem 
Porzellantiegel  Salpeter  zu  schmelzen  und  in  die  geschmolzene  Masse  von 
dem  fein  zerschnittenen  Kautschuk  zu  kleinen  Portionen  allmählig  ein- 
zutragen. Die  nach  dem  Verpuffen  rückständige  Masse  wird  später  in 
schwefelsäurehaltigem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  zur  Trockne  gebracht, 
der  Abdampfrückstand  wieder  gelöst,  mit  essigsaurem  Natron  versetzt 
und  dann  das  Zink  mit  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammonium  nieder- 
schlägt'. Sollte  der  aus  essigsaurer  Lösung  präcipitirte  Schwefelwasser- 
stoffniederschlag schwarz  gefärbt  sein,  so  wäre  an  eine  Beimengung  von 
Bleiweiss  zu  denken.  Aehnlich  kann  auch  ein  Zinkgehalt  im  Brode  dar- 
gethan  werden. 
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§.  468.  Wenn  bei  einer  gerichtlichen  Untersuchung  Zink  gefunden 
worden,  so  kann  man  als  Corpus  delicti  ausser  dem  Ferrocyanzink- 
niederschlage  noch  eine  Probe  Schwefelzink  einreichen. 

§.  469.  Ist  Zink  gefunden,  so  fallen  Bedenken,  wie  die  für  das 
Kupfer  geäusserten,  dass  dasselbe  als  normaler  Bestandtheil  des  thierischen 
Körpers  auftreten  könne,  fort.  Auch  im  Pflanzenreiche  ist  Zink  nur 
ganz  vereinzelt  constatirt  (Viola  calaminaria,  Abart  der  Viola  lutea 
Smith)1).  In  den  Leichen  bleibt  es  lange  nachweisbar.  Wird  es  ge- 
funden, so  bleibt  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  es  nicht  als  Brechmittel 
gereicht  worden,  oder  von  einem  Zinkweissanstriche  des  Sarges  stamme, 
oder  ob  es  nicht  in  Form  von  Chlorid  zum  Einbalsamiren  der  Leiche 
benutzt  sei. 

§.  470.  Zur  Beurtheilung  der  Frage,  in  welcher  Form  das  Zink  in  den  Or- 
ganismus gelangte,  dienen  folgende  Angaben  über  die  hier  bemerkenswerthen 
Eigenschaften  des  Metalles  und  seiner  Verbindungen: 

Metallisches  Zink  ist  von  bläulich  weisser  Farbe  und  starkem  Metall  glanze, 
blättrig  krystalliniscli  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  spröde.  Spec.  Gew.  = 
7,03 — 7,2.  Schmelzpunkt  = 420°  C.;  bei  höherer  Temperatur  verdampft  es.  An 
der  Luft  verbrennt  es  mit  blauweisser  Flamme  zu  Zinkoxyd;  an  trockner  Luft 
hält  es  sich  ziemlich  unverändert,  an  feuchter,  namentlich  kohlensäurehaltiger 
überzieht  es  sich  mit  einer  weissen  Kruste  von  basisch  kohlensaurem  Zinkoxyd. 

Verdünnte  Salz-,  Salpeter-  und  Schwefelsäure  lösen  Zink,  auch  verdünnte 
Essigsäure  u.  a.  schwächere  Säuren,  jedoch  beginnt  die  Einwirkung  der  Säuren 
rrm  so  langsamer,  je  reiner  das  Zink  ist.  Einmal  durch  eine  Säure  angeätztes 
Zink,  oder  ein  solches,  welches  man  mit  einem  ganz  dünnen  Ueberzuge  von  Platin 
versehen,  wird  sogleich  gelöst.  Die  Lösungen  enthalten  das  Zinkoxydsalz  der  be- 
treffenden Säure.  Auch  die  wässrigen  Lösungen  der  Alkalien  greifen  in  der 
Wärme  das  Zink  an,  namentlich  ist  die  Einwirkung  derselben  ziemlich  energisch, 
wenn  das  Zink  durch  Berührung  mit  Platin  oder  Eisen  stärker  positiv  erregt 
wird.  Die  entstehenden  Lösungen  enthalten  eine  Verbindung  von  Alkali  mit  Zink- 
oxyd. Sie  werden  bei  längerem  Kochen  unter  Abscheidung  von  Zinkoxydhydrat 
zersetzt.  Zinkoxyd  (Zinkblumen,  Zinkweiss)  ist  weiss  oder  gelblich,  meistens 
amorph,  sein  Verhalten  in  der  Wärme  schon  früher  besprochen2).  In  Wasser  ist 
es  kaum  spur  weise  löslich,  verbindet  sich  mit  demselben  aber  zu  Hydrat.  In 
Säuren,  auch  in  Alkalilaugen,  Ammoniakflüssigkeit  und  kohlensaurem  Ammoniak 
ist  es  löslich,  die  Lösungen  sind  farblos.  Verhalten  derselben  bereits  früher 
besprochen. 

Die  Salze  des  Zinkoxydes  sind  farblos,  so  lange  die  Säure  ungefärbt.  Das 
kohlensaure  und  basisch  kohlensaure  Salz  (Zinkspath  und  Galmei),  das 
neutrale  phosphorsaure  und  oxalsaure  Salz  sind  in  Wasser  schwer  löslich 
oder  unlöslich.  Die  Carbonate  theilon  mit  dem  Zinkoxyde  die  meisten  Reactionen, 
sind  aber  in  Säuren  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  löslich  und  entlassen 
auch  beim  Glühen  Kohlensäure,  indem  sie  zu  Zinkoxyd  werden.  Das  salpeter- 
saure und  schwefelsaure  Salz  sind  in  Wasser  löslich.  Letzteres  krystaflisirt- 
für  gewöhnlich  mit  7 Atomen  Wasser  in  geraden  vierseitigen  Prismen  des  zwei- 
uad  einaxigen  Systemes;  es  wird  unter  dem  Kamen  Zinkvitriol  (Galizienstein, 


1)  Braun  im  Chem.  Centralbl.,  Jahrg.  1854,  p.  173. 

2)  Rie  Fähigkeit  in  der  Hitze  gefärbt,  beim  Erkalten  wieder  hell  zu  wer- 
den, theilt  das  Zinkoxyd  mit  dem  Oxyde  des  neu  entdeckten  Indiums.  Bei 
diesem  tritt  die  Erscheinung  noch  weit  auffälliger  ein. 
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Zincum  snlfurioum)  mehrfach  in  der  Technik  angewendet.  _ Es  löst  sich  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  in  etwa  zwei  Theilen  Wasser;  bei  der  Siedetemperatur 
bedarf  es  kaum  einen  Theil.  Seine  Lösungen  reagiren  sauer,  sie  werden  durch 
Schwefelwasserstoff  nur  theilweise  zerlegt.  In  absolutem  Alkohol  ist  es  fast  un- 
löslich. Beim  Erhitzen  verliert  es  sein  Krystallwasser,  später  erfahrt  es  selbst 
eine  Zersetzung,  indem  Zinkoxyd  hinterblcibt,  schweflige  Säure  und  Sauerstoff 

entweichen.  ...  . 

Auch  das  essigsaurc  Zinkoxyd  ist  in  Wasser  löslich,  es  krystalfisivt 
meistens  in  fettglänzenden  Krystallschuppen.  Das  baldriansaure  Zinkoxyd 
krystallisirt  gleichfalls  in  fettglänzenden  Schuppen,  dasselbe  verbreitet  beim  Aut- 
bewahren  an  der  Luft  den  Geruch  der  Baldriansäure. 

Chlorzink  und  Jodzink  sind  beide  farblos,  letzteres  Salz  erfährt  aber 
bei  längerem  'Aufbewahren  leicht  eine  Zersetzung,  in  Folge  welcher  es  von  aus- 
geschiedenem Jod  braun  gefärbt  wird.  Beide  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich 
und  zählen  zu  den  am  meisten  hygroskopischen  Salzen,  die  bekannt  sind.  Auch 
in  Weingeist  sind  sie  löslich.  Die  wässrigen  Lösungen  geben  die  oben  beschrie- 
benen Reactionen  der  Zinkoxydsalze  und  ausserdem  diejenigen  des  gebundenen  Jo- 
des und  Chlors.  Beim  Eindampfen  der  wässrigen  Lösungen  dieser  Stoffe  erfahren 
dieselben  leicht  eine  Zersetzung,  namentlich  wenn  man  über  freiem  Feuer  erhitzt 
und  versucht,  den  Rückstand  wasserfrei  zu  erhalten.  Ein  Theil  der  Haloidver- 
bindung  geht  in  Ziukoxyd  über;  letzteres  verbindet  sich  seinerseits  weiter  mit 
dem  unzersetzten  Antheile  zu  Zinkoxychlorid  und  Oxyjodid.  Bei  noch  stärkerem 
Erhitzen  giebt  das  Oxychlorid  und  Oxyjodid  einen  Theil  des  Zinkchlorides  oder 
Jodides  ab,  welches  sich  verflüchtigt,  indem  vorzugsweise  nur  Zinkoxyd  zurück- 
bleibt. Beim  Mischen  einer  syrupdicken  Lösung  von  Zinkchlorid  mit  Zinkoxyd 
beobachtet  man  sehr  bald  ein  Erstarren  der  Masse.  Es  entsteht  ein  Oxychlorid. 
welches  fast  unlöslich  in  Wasser  ist.  Solche  Zinkoxychloride  sind  neuerdings 
als  Ausfüllung  hohler  Zähne  angewendet. 

Concentrirte  Zinkchloridlösung  macht  Cellulose  stark  aufquellen  und  führt  sie 
in  eine  Substanz  über,  welche  durch  freies  Jod  blau  gefärbt  wird. 


§.471.  Quantitative  Bestimmung  des  Zinks  kann  am  besten 
durch  Fällung  als  Schwefelzink  oder  als  kohlensaures  Zinkoxyd  geschehen. 
Ersteres  kann,  wenn  es  im  Uebrigen  rein  genug  ist,  von  überschüssigem 
Schwefel  durch  Glühen  im  Wasserstoffstrome  befreiet  und  dann  gewogen 
werden.  Die  Einzelheiten  dieses  Glühverfahrens  sind  bereits  beim  Blei 
besprochen  worden1).  Eine  Reduction  des  Schwefelzinks  findet  hiebei 
nicht  statt.  Da  bei  Gegenwart  von  Magnesia  diese  leicht  durch  den 
Schwefelwasserstoff  mitgefällt  werden  könnte,  so  muss  dafür  gesorgt 
werden,  dass  in  der  Flüssigkeit,  aus  der  das  Schwefelzink  präcipitirt 
werden  soll,  reichliche  Mengen  von  Chlorammonium,  die  das  Mitgefällt- 
werden  des  Magnesiums  verhindern,  vorhanden  sind. 

Hat  man  im  Niederschlage  des  Schwefelzinks  Gegenwart  von  bei- 
gemengten organischen  Stoffen  zu  fürchten,  so  ist  es  besser,  letztere 
durch  Eindampfen  mit  rauchender  Salpetersäure  erst  zu  vernichten  und 
sich  schliesslich  eine  Lösung  von  salpetersaurem  oder  schwefelsaurem 
Zinkoxyd  (Chlorzink)  zu  verschaffen,  aus  der  man  mittelst  kohlcnsauren 
Natrons  das  Zink  als  basisch  kohlensaures  Salz  fällt.  Für  letztere  Ope- 


x)  Noch  hinzuzufügen  wäre,  dass  das  Glühen  nicht  unnöthig  lange  fortgesetzt 
werden  darf,  weil  sonst  ein  kleiner  Verlust  unvermeidlich. 
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ration  können  die  beim  Kadmium  beschriebenen  Handgriffe  bennb/f 
werden  (§.  460).  Der  Niederschlag  wird  später,  wie  beim  Kadmium  er- 
wähnt-, durch  Glühen  im  Porzellantiegel  in  Zinkoxjd  umgewandelt  und 
als  solches  gewogen. 

Wül  man  direkt  aus  einer  Zinkoxydlösung  durch  kohlensaurcs  Na- 
tron das  Zmk  präcipitiren,  so  ist  daran  zu  erinnern,  dass  Gegenwart  von 
Ammoniaksalzen  die  vollständige  Fällung  hindert.  Man  muss  im  Palle 
diese  zugegen  sein  sollten,  einen  Heberschuss  von  kohlensaurem  Natron 
anwenden  und  mit  diesem  zur  Trockne  verdunsten,  um  so  das  Ammoniak 
als  kohlensaures  Ammoniak  zu  verflüchtigen.  Uebrigens  ist  es  bei  Gegen- 
wart von  Ammoniaksalzen  stets  empfehlenswerth , das  Zink  als  Schwefel- 
zink zu  fällen. 

Selbstverständlich  sind  bei  quantitativer  Bestimmung  des  Zinks  die 
oben  beschriebenen  Vorsichtsmaassregeln  in  Anwendung  zu  bringen,  um 
das  gleichzeitige  Mitgefälltwerden  von  Eisen,  Mangan  und  Thonerde  zu 
hindern. 

100  Theile  Schwefelzink  enthalten  67.03  Zink.  100  Theile  Zinkoxyd 
80,26  Theile  Zink. 


Nickel  und  Kobalt. 

§.  472.  Es  wäre  kaum  nöt-hig,  diese  Metalle  hier  überhaupt  anzu- 
führen, da  vorläufig  keine  ernstlichen  Besorgnisse  vorhegen,  dass  sie  und 
ihie  Piäparate  zu  absichtlichen  oder  zufälligen  Vergiftungen  dienen  werden. 
Da  aber  dieselben  zu  technischen  Zwecken  benutzt  werden,  so  könnte 
doch  die  Gegenwart  des  einen  oder  andern  im  Objecte  einer  gerichtlich 
chemischen  Untersuchung  einmal  constatirt  werden. 

Von  in  der  Technik  benutzten  Stoffen,  in  denen  Nickel  vorhanden, 
sind  namentlich  die  aus  Kupfer,  Zink  und  Nickel  zusammengesetzten 
Legirungen,  die  wir  als  Neusilber,  Argentan  u.  s.  w.  bezeichnen, 
beachtenswerth.  Die  Frage,  inwieweit  von  Geräthschaften  aus  diesen 
Legirungen  üble  Einflüsse  erwartet  werden  können,  ist  wohl  noch  nicht 
genügend  beantwortet  worden  l). 

Kobalt  dient  besonders  zur  Bereitung  einzelner  als  Farben  benutzter 
Gegenstände,  zu  denen  u.  a.  das  bereits  beim  Zink  erwähnte  Rinman’sche 
Grün,  aber  ferner  auch  die  unter  dem  Namen  des  Zaffer  (Kobaltoxydul- 
oxyd) und  der  Smalte  gebräuchlichen  Präparate  (letztere  vorzugsweise 
ein  Kobaltglas,  in  dem  aber  stets  Arsensäure  angetroffen  wird  — §.  360) 
Beachtung  verdienen.  Ausserdem  ist  an  die  Benutzung  einzelner 
Kobaltoxydulsalze  (salpetersaures)  als  sympathetische  Tinte  hier 
zu  erinnern. 

§.  473.  Heber  che  Wirkung  der  Nickel-  und  Kobaltpräparate,  so 


0 Ueber  ihr  Verhalten  gegen  Essig-  und  Apfelsäure  vergl.  Arch.  f.  Pharm., 
Ed.  34,  p.  282  u.  286. 
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weit  sie  löslich  sind,  auf  den  thierisohen  Körper  ist  wenig  bekannt.  Das 
Wenige  ist  aus  Orfila’s  Toxicologie  und  Hasselt’s  Giftlehre  ersichtlich1). 

§.  474.  Für  die  Trennung  des  Nickels  und  Kobalts  von 
organischen  Substanzen  können  im  Allgemeinen  die  beim  Zink 
erwähnten  Gesichtspunkte  gelten,  nur  sind  beide  Metalle  bei  Weitem 
weniger  flüchtig  als  das  Zink  und  kann  deshalb  die  Zerstörung  bei- 
gemengter  organischer  Stoffe  ohne  Furcht  durch  Einäschern  bewerkstelligt 
werden. 


§.  475.  Schwefelwasserstoff  fällt  aus  den  Lösungen  des  Nickels, 
sobald  freie  Mineralsänren  vorhanden  sind,  kein  Sulfuret.  Gegenwart 
von  geringen  Mengen  freier  Essigsäure  hindert  die  Abschei- 
dung von  schwarzbraunem  Schwefelnickel  und  Schwefel- 
kobalt nicht  (Auswaschen  mit  chlorammoniumhaltigem  Wasser),  weil 
sonst  Schwefelnickel  wieder  in  Lösung  geht  und  das  Filtrat  tief- 
braun färbt. 

Es  gleichen  diese  Metalle  insofern  dem  Zink,  mit  dem  sie  auch  bei 
Benutzung  der  für  Zink  empfohlenen  Abscheidungsmethode  durch  Schwefel- 
wasserstoff aus  essigsaurer  Lösung  präcipitirt  werden.  Nur  wenn  reich- 
licher freie  Essigsäure  vorhanden,  könnte  die  Fällung,  namentlich  des 
Nickels,  unvollständig  bleiben,  während  Zink  noch  ziemlich  vollständig 
zur  Abscheidung  käme.  Am  besten  werden  Nickel  und  Kobalt  aus 
neutraler  oder  alkalischer  Lösung  durch  Schwefelammonium  gefällt.  Die 
Niederschläge  von  Schwefelnickel  und  Schwefelkobalt  sind  bei  Gegenwart 
von  Luft  etwas  zur  Oxydation  (zu  schwefelsaurem  Salz)  geneigt.  Werden 
sie,  noch  feucht,  mit  Essigsäure  behandelt,  so  lösen  sie  sich,  wie  das 
Schwefelzink,  nicht.  Eine  Beimengung  von  einem  dieser  Sulfurete  beim 
Schwefelzink  würde  sich  unter  diesen  Umständen  dadurch  zu  erkennen 
geben,  dass  der  Niederschlag  nicht  rein  weiss,  sondern  grau  und  bei 
irgend  grösseren  Mengen  dunkelgrau  bis  schwarzgrau  gefärbt  ist.  In 
Lösungen  von  Kalihydrat,  Ammoniak,  kohlensaurem  Ammoniak,  Schwefel- 
ammonium  und  Schwefelalkalien  sind  die  Niederschläge  nicht  löshch. 
Löslich  sind  sie  aber  in  concentrirter  Salz-  und  Salpetersäure,  auch  in 
massig  verdünnter  Schwefelsäure  und  Cyankaliumsolution. 

Die  sauren  Lösungen  enthalten  che  betreffenden  Oxydulsalze;  die 
des  Nickels  sind  grünlich,  die  des  Kobalts  röthhch  gefärbt.  Beim  Ab- 
dampfen geben  sie  resp.  grünes  und  rothes  Salz  als  Rückstand.  Wird 
letzterer  so  weit  erhitzt,  dass  er  wasserfrei  wird,  so  geht  die  grüne  Farbe 
des  Nickels  in  gelb,  die  rothe  des  Kobalts  in  blau  über. 

§.  476.  Die  Lösungen  verhalten  sich  gegen  Reagentien 
folgendermaassen : 


b Ueber  Kobalt  siehe  auch  eiue  neuere  Arbeit  von  Siegen  im  N.  Kepert. 
f.  harm.,  Bd.  22,  p.  307  (1873)  und  über  beide  einige  Notizen  von  Mayeneou 
und  Bergeret  im  Jahresber.  d.  Pharm.,  J.  1874. 
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A.  Nickel. 

1)  Alkalihydrate  fällen  grünes  Oxydulhydrat,  welches  in  Ammoniak 
mit  blauer  Farbe  löslich  ist  (ähnlich  dem  Kupfer),  aus  seiner  Lösung  aber 
durch  grössere  Mengen  Natronlauge  wieder  gefällt  wird  (Kobalt  wird  aus 
solcher  ammoniakalischen’ Lösung  nicht  gefällt). 

2)  Ammoniak  und  kohlensaures  Ammoniak  fällen  und  lösen  im 
TJeberschusse  wieder  zu  blauer  Flüssigkeit. 

3)  Kohlensäure  Alkalien  fällen  hellgrünes,  basisch  kohlensaures 
Nickeloxydul,  welches  sie,  im  TJeberschusse  zugesetzt,  nicht  wieder  lösen, 
welches  aber  von  Ammoniakliquor  und  Lösungen  von  kohlensaurem 
Ammoniak  gelöst  wird. 

4)  Gelbes  Blutlaugensalz  fallt  hellgrünen  Niederschlag. 

5)  Cyankalium  fällt  apfelgrünes  Cyannicke],  welches  im  TJeberschusse 
des  Fällungsmittels  löslich  ist  und  aus  dieser  Lösung  durch  Salz- 
säure wieder  gefällt  wird  (Kobalt  wird  durch  Salzsäure  nicht  wieder 
gefällt).  Aus  der  mit  Kalilauge  versetzten  Cyankaliumlösung  wird  durch 
eingeleitetes  Chlor  und  Nickel  wieder  gefällt  (Kobalt  nicht). 

6)  Oxalsäure  fällt  langsam  grünes  Oxalat,  im  TJeberschusse  des 
Fällungsmittels  schwer  löslich,  in  Ammoniak  leicht  löslich,  heim  Stehen 
an  der  Luft  sich  wieder  abscheidend  (Kobalt  scheidet  sich  unter  den- 
selben Umständen  nicht  oder  sehr  langsam  ab). 

7)  Unter  chlorigsaures  Natron  fällt  aus  neutralen  Lösungen  schwarz- 
blaues Oxydhydrat  (bei  Gegenwart  von  kohlensaurem  Baryt  erst  allmählig 
— Unterschied  von  Kobalt).  Dasselbe  ist  in  Essigsäure,  verdünnter  Sal- 
petersäure und  Aetzammoniakflüssigkeit  löslich.  — Versetzt  man  essigsaure 
Lösungen  des  Nickeloxyduls  mit  unterchlorigsaurem  Natron,  so  fällt  in  der 
Kälte  kein  Niederschlag,  wohl  aber  wird  Nickeloxydhydrat  heim  Kochen 
schwarzblau  gefällt.  Ist  Kobalt  zugegen,  so  fällt  der  Niederschlag  (auch, 
der  des  Nickels)  erst  nach  dem  Neutralismen  mit  Soda. 

8)  Kaliumsulfocarbonat  bringt  in  sehr  verdünnten  Nickelsalzlösungen 
rosenrothe,  in  concentrirteren  braunrothe  Färbungen  hervor.  Die  Empfind- 
lichkeit ist  nach  Braun  so  bedeutend,  dass  in  1 CG.  Flüssigkeit  noch 
0,01  Milligr.  Nickel  erkannt  werden  kann. 

9)  Die  Phosphorsalz-  und  Boraxperle  färben  Nickelsalze  bei  Anwen- 
dung der  Oxydationsflamme  röthlich,  Zinn  entfärbt  die  Perle.  Mit  Soda 
auf  Kohle  kann  das  Nickel  zu  weissem  magnetischem  Metallpulver  redu- 
cirt  werden. 

10)  Wird  ammoniakalische  Lösung  von  schwefelsaurem  Nickeloxydul 
dem  beim  Kupfer  beschriebenen  elektrolytischen  Versuche  (§.  435)  aus- 
gesetzt, so  wird  Nickel  wie  Kupfer  vollständig  abgeschieden.  (Vergl. 
Gibbs  a.  a.  0.)  Auch  Nickel  und  Kobalt  constatiren  Mayemjon  und  Ber- 
geret  elektrolytisch  (§.  395.  3 und  §.  476.  10).  Der  mit  Chlor  behan- 
delte Platindrath  wird  zum  Nachweise  des  Kobalts  auf  Papier  abgerieben 
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und  dann  dieses  erhitzt,  bis  die  blaue  Färbung  eintritt.  Beim  Nickel 
könnte  das  Papier  wohl  am  besten  mit  Kaliumsulfocarbonatlosung  (8) 


befeuchtet  werden. 


B.  Kobalt. 

1)  Alkalihydrate  geben  blauen  Niederschlag,  der  bald  grün,  dann 
blaugrün  wird  und  in  Ammoniak  löslich  ist,  dessen  Fällung  auch  durch 
Ammoniak  und  Ammoniaksalze  verhindert  wird. 

2)  Ammoniakflüssigkeit  erzeugt  blauen,  grün  werdenden  Niederschlag, 
im  Ueberschusse  zu  bräunlicher,  später  dunkler,  endlich  an  der  Luft 
schön  rotli  werdender  Flüssigkeit  löslich  und  aus  letzterer  Lösung  durch 
Natronlauge  nicht  fällbar.  Salmiak  hindert  die  anfängliche  Fällung  durch. 
Ammoniak. 

3)  Alkalicarbonate  fällen  pfirsichblüthrothes  basisches  Salz. 

4)  Kohlensaures  Ammoniak  verhält  sich  ebenso,  löst  aber  im  Ueber- 
schusse zu  röthlich  violetter  Flüssigkeit;  Salmiak  hindert  die  Fällung. 

5)  Cyankalium  fällt  bräunliches  Cyanür  (aus  essigsaurer  Lösung  voll- 
ständig), welches  sich  im  Uebermaasse  des  Fällungsmittels  mit  grüner 
Farbe  löst.  Aus  der  Lösung  wird  weder  durch  Säuren  noch  Alkalien  ein 
Niederschlag  abgeschieden;  Nickel  wurde  präcipitirt.  Auch  beim  Kochen 
mit  Quecksilberoxyd  oder  einer  Lösung  von  Quecksilberoxyd  in  Cyanqueck- 
silbersolution  wird  Nickel  als  Nickeloxydul  abgeschieden.  Der  Niederschlag 
wird  durch  Glühen  von  anhängendem  Quecksilbersalz  befreit.  Die  Methode 
gestattet  eine  Trennung  von  Kobalt  (welches  unter  diesen  Umständen  nicht 
präcipitirt  wird),  selbst  für  die  quantitative  Analyse  kann  sie  empfohlen 
werden. 

6)  Gelbes  Blutlaugensalz  giebt  hellgrünen , rothes  Blutlaugensalz 
braunrothen  Niederschlag.  Setzt  man  zu  einer  Kobaltlösung  Weinsäure 
oder  Citronensäure,  dann  überschüssiges  Ammoniak  und  endlich  Ferridcyan- 
kalium,  so  nimmt  dieselbe  intensiv  rothbraune  Färbung  an,  welche 
nach  Skey  im  Keagensglase  noch  bei  Verdünnungen  1 : 60000  wahr- 
genommen wird. 

7)  Oxalsäure  fällt  rosarothes  krystallinisches  Oxalat,  in  Annnoniak- 
flüssigkeit  (bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  Ammoniaksalzen),  auch  in 
kohlensaurem  Ammoniak  löslich.  Aus  den  ammoniakalischen  Lösungen 
scheidet  es  sich  an  der  Luft  nicht  oder  doch  sehr  schwer  wieder  ab  (Un- 
terschied von  Nickel). 

8)  Phosphorsaures  Natron  liefert  violettrothen,  in  Ammoniakflüssigkeit 
löslichen  Niederschlag. 

0)  Salpetrigsaures  Kali  im  Ueberschusse  scheidet  bei  Gegenwart  von 
etwas  freier  Essig-  oder  Salpetersäure  gelbes,  krystallinisches,  salpetrig- 
saures Kobaltoxyd-Kali  ab,  welches  in  Salzlösungen  und  Weingeist  schwer 
löslich  ist.  Wenn  man  diese  Beaction  zur  Trennung  von  Kobalt  und 
Nickel  vorgeschlagen  hat,  so  ist  daran  zu  erinnern,  dass  nach  Untersuchungen 
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von  Erdmann1)  auch  Nickel  unter  solchen  Umständen  ähnlich  gefällt  wird, 
falls  zugleich  Kalk-,  Baryt-  oder  Strontiansalze  zugegen  sind. 

10)  Unterchlorigsaure  Salze  fällen  hei  Gegenwart  von  kohlensaurem 
Baryt  sogleich  schwarzes  Kobaltoxydhydrat. 

11)  Glasflüsse,  Borax-  und  Phosphorsalzperlen  werden  durch  Kobalt- 
salze schön  blau  gefärbt.  Zinn  entfärbt  die  Perlen  nicht. 


§•  477.  Beim  Nickel  ist,  wie  aus  dem  Mitgetheilten  ersichtlich,  die 
Möglichkeit  einer  Verwechslung  mit  Kupfer  vorhanden.  Das 
besprochene  Verhalten  der  salzsauren  Lösungen  beider  gegen  Schwefel- 
wasserstoff gestattet  sie  zu  unterscheiden  (auch  Kupfer  und  Kobalt). 

Vom  Zink  könnte  man  das  Nickel  durch  die  in  A.  10  angedeutete 
elektrolytische  Methode  trennen.  Auch  die  Methode  Wöhier’s  2)  ist  dazu 
brauchbar.  Dieselbe  beruht  darauf,  dass  Schwefelzink  aus  der  Lösung 
des  Cyanzink  - Cyankaliums  durch  einfach  Schwefelkalium  gefällt  wird, 
Nickel  aus  der  Lösung  seines  Kaliumdoppelcyanürs  nicht.  Man  versetzt 
die  fragliche  Lösung  mit  reiner  Kalilauge  im  Ueberschusse,  fügt  Blausäure 
hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  wieder  klar  geworden,  dann  das  Schwefelkalium, 
lässt  in  mässiger  Wärme  absetzen,  filtrirt,  zersetzt  das  Cyannickelkalium 
durch  Kochen  mit  Königswasser  oder  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure 
und  fällt  das  Nickel  mittelst  Natronlauge. 

Um  Kobalt  von  Zink  zu  trennen,  ist  die  Trennungsmethode  von 
Fresenius  und  Haidien  zu  empfehlen3).  Man  versetzt  die  Lösung  mit 
Cyankalium  im  Ueberschusse,  bis  sich  der  ursprünglich  entstandene  Nieder- 
schlag wieder  gelöst  hat,  kocht,  indem  man  hie  und  da  einen  Zusatz  von 
1 — 2 Tropfen  Salzsäure  macht,  jedoch  so,  dass  die  Flüssigkeit  nicht  sauer 
wird.  Später  mischt  man  Salzsäure  hinzu,  kocht,  bis  das  Kobaltidcyanzink 
gelöst  und  die  Blausäure  ausgetrieben  ist,  versetzt  dann  mit  überschüssiger 
Natronlauge,  kocht,  bis  die  Flüssigkeit  klar  geworden,  und  fällt  zuletzt 
das  Zink  mit  Schwefelwasserstoff.  Aus  der  durch  Salpetersäure  fast  neu- 
tralisirten  Lösung  fällt  man  (nach  Entfernen  des  Schwefelwasserstoffs)  mit 
möglichst  neutraler  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  weisses 
Kobaltidcyanquecksilber,  welches,  abfiltrirt  und  bei  Luftzutritt  geglüht, 
Kobaltoxyduloxyd  liefert. 

Von  der  Trennung  des  Nickels  und  Kobalts  ist  schon  oben  die 
Rede  gewesen  (§.  476  A.  5). 

Wenn  eine  Verwechselung  von  Nickel  und  Kobalt  einerseits,  und 
andererseits  Eisen  wegen  der  schwarzen  Farbe  der  Sulfurete  stattfinden 
könnte,  so  ist  die  Trennung  von  Eisensulfuret  mittelst  Essigsäure  ebenso 
wie  beim  Zink  möglich.  Auch  lässt  sich  das  Eisen  nach  Zusatz  von 
phosphorsaurem  und  essigsaurem  Natron  aus  der  Lösung  als  Oxyd  fällen, 
wobei  Nickel,  Kobalt  und  Zink  im  Filtrate  bleiben. 


fr  Fresenius  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.,  Jahrg,  3,  p.  161. 

2)  Annalen  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  89,  p.  376. 

3)  Ibid.  Bd.  43,  p.  129. 
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478.  Ueber  die  quantitative  Bestimmung  des  Nickels  und 
Kobalts  vergl.  Fresenius,  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse.  Beide 
können  aus  ihren  erwärmten  Oxydullösungen  bei  Abwesenheit  aoii  Am- 
moniaksalzen  durch  Natronlauge  (oder  Barytwasser,  wenn  Scliwelelsäuie 
abwesend)  als  Oxydul  gefällt,  abfiltrirt,  geglüht  und  gewogen  werden. 
100  Theile  der  Niederschläge  enthalten  78,62  Theile  Metall.  (Bekanntlich 
ist  das  Atomgewicht  des  Nickels  und  Kobalts  gleich  hoch.)  Das  hier  ge- 
wonnene Oxydul  kann  als  Corpus  delicti  abgegeben  werden. 


Eisen. 

§.  479.  Vergiftungen  mit  Eisensalzen  mögen  recht  oft  versucht  sein, 
da  einzelne  derselben,  z.  B.  Eisenvitriol,  vom  Publicum  für  schädlicher 
gehalten  werden,  als  sie  sind.  Fälle,  in  denen  bei  solchen  absichtlichen 
Vergiftungen  ein  tödlicher  Ausgang  beobachtet  worden,  sind  sehr  selten  *). 
In  einzelnen  Fällen  hat  man  von  zufälligen  Vergiftungen  durch  Eisen- 
präparate, namentlich  Tinte,  gesprochen,  doch  ist  bei  der  Mehrzahl 
cüeser  letzteren  nach  meiner  Ansicht  zu  wenig  Gfewicht  auf  die  Frage 
gelegt,  ob  es  sich  hier  um  eine  reine  Wirkung  des  gerbsauren  Eisens 
handelte,  oder  ob  nicht  auch  andere  schädliche  Gfemengtheile  der  Flüssig- 
keit an  der  Wirkung  participirt  haben.  Im  Handel  ist  Tinte  mit  beträcht- 
lichem Gehalt  an  Kupfervitriol  nicht  selten,  ebenso  findet  sich,  besonders 
in  den  sogenannten  Alizarintinten,  viel  Oxalsäure,  und  hie  und  da  setzen 
gewissenlose  Fabrikanten,  um  dem  Schimmeln  ihrer  Waare  vorzubeugen, 
Quecksilbersublimat  zu  derselben. 

§.  480.  [Wo  Vergiftungen  mit  Eisenverbindungen  bisher  angenommen 
wurden,  haben  die  löslichen  Präparate  des  Eisens,  das  schwefelsaure 
Eisenoxydul,  das  Eisenchlorür  und  Eisenchlorid  dazu  gedient. 
Kein  einziger  Fall  ist  bekannt,  wo  in  Wasser  unlösliche  Eisenverbindun- 
gen, Eisenoxydhydrat,  Schwefeleisen  (die  beide  als  Antidote  ge- 
braucht werden),  oder  metallisches  Eisen  wirklich  Vergiftungen  bewirkt 
haben.  Es  scheint,  als  ob  die  Aufnahme  dieser  letzteren  in  die  Saftcircu- 
lation  eine  äusserst  beschränkte  sei,  ja  als  ob  selbst  die  meisten  löslichen 
Verbindungen  bald  in  unlösliche  Formen  übergeführt  werden,  so  dass  nur 
ein  verhältnissmässig  kleiner  Theil  derselben  ins  Blut  aufgenommen  werde. 
Allerdings  darf  die  Aufnahme  ins  Blut  auch  wieder  nicht  unterschätzt 
werden.  Wenn  man  beobachtet,  dass  der  bei  weitem  grösste  Theil  des 
dem  Körper  zugeführten  Eisens  durch  die  Faeces  aus  diesem  wieder  fort- 
geführt wird,  so  ist  damit  noch  nicht  gesagt,  dass  das  Eisen  nicht  vor- 


0 Möglicherweise,  dass  hei  einzelnen  derselben  auch  noch  die  Wirkung  keine 
reine  war,  da  in  dem  dem  Publicum  besonders  zugänglichen  Eisenvitriol  ein 
beträchtlicher  Gehalt  an  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  Zinkoxyd  und  Bleioxyd, 
auch  an  Arsenverbiridungen  vorkommt. 
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übergehend  in  die  Saftcirculation  gelangt  und  später  wieder  durch  Galle 
und  andere  Secrete  in  den  Dann  abgeschieden  ist1). 

Eine  Eeaction  der  löslichen  Eisensalze,  sowolü  der  Oxydul-  oder 
Oxydsalze  auf  die  Albuminate  ist  unverkennbar,  Mitscherlich  u.  A.  haben 
dafür  die  nöthigen  Beweise  beigebracht.  Mitscherlich,  Bernard  und 
Buchheinr  erkannten  auch,  dass  im  Duodenum  die  in  dem  Magen  vor- 
handen gewesenen  Oxydulsalze  in  Oxydsalze  übergehen2).  Im  weiteren 
Verlaufe  des  Darmes  wird  das  Eisen  jedenfalls  in  Einfach -Schwefeleisen 
verwandelt  und  als  solches  excemirt.  Es  färbt  die  Eaeces  schwarzgrün. 
Vielleicht  dass  die  nachtheilige  Wirkung  grosser  Dosen  löslicher  Eisen- 
salze dadurch  herbeigeführt  wird,  dass  durch  sie  auf  einmal  ein  bedeu- 
tender Theil  der  Magenschleimhäute  chemisch  afficirt  wird,  insofern 
sie  Eisenalbuminate  bilden.  Die  pathologisch  anatomischen  Verände- 
rungen nach  Eisenvergiftungen  sind  bisher  nicht  genügend  erforscht 
worden.  Lösliche  Eisenoxydsalze  scheinen  energischer  zu  wirken,  als  die- 
jenigen des  Oxyduls.  Von  denselben  ist  ausser  dem  in  Technik  und 
Medicin  benutzten  Eisenchloride  namentlich  das  in  den  Färbereien  und 
Kattundruckereien  angewendete  schwefelsaure  und  Salpeter  sau  re 
Salz  beachtenswerth.  Bei  dem  als  Heilmittel  benutzten  Eisenjodür 
handelt  es  sich  um  eine  combinirte  Wirkung  des  Eisens  und  des  gebun- 
denen Jodes.  Ueber  die  Doppelcyanüre  des  Eisens  war  beim  Cyan 
die  Bede  (pag.  68). 

§.  481.  Die  Entscheidung  der  Frage,  ob  irgendwo  eine  Vergiftung 
mit  Eisenpräparaten  vorgekommen,  wird  chemisch  und  medicinisch  schwer 
möglich  sein,  wenn  nicht  zugleich  juristische  Anhaltspunkte  aufgetrieben 
werden  können.  Die  Krankheits-  Symptome  einer  Vergiftung  mit  Eisen 
sind  wenig  ausgesprochen.  Der  chemische  Nachweis  des  Eisens  könnte 
mir  dann  von  Werth  sein,  wenn  man  früh  genug  zur  Vermuthung  einer 
solchen  Vergiftung  gelangt  und  Erbrochenes  und  Faeces  zu  derselben  zur 
Disposition  stellt.  Da  Eisen  normaler  Bestandtheil  fast  aller  Theile  des 
thierischen  Körpers  ist,  da  es  fast  in  allen  Nahrungsmitteln  des  Pflanzen- 
oder Thierreiches,  die  wir  zu  uns  nehmen,  vorkommt,  so  hat  sich  der 
Chemiker  darauf  zu  beschränken,  nachzuweisen,  dass  in  dem  ihm  zur 
Untersuchung  übergebenen  Objecte  Eisen  in  grösserer  Menge  vorhege, 
als  dieses  im  normalen  Zustande  enthalten  kann.  Den  Beweis  zu  liefern, 
dass  das  beobachtete  Plus  des  Eisens  nicht  zufällig,  nicht  als  Arznei- 
mittel, als  Antidot,  wo  man  ursprünglich  eine  Vergiftung  mit  Arsen  etc. 
erwartete,  in  den  Körper  gelangte,  gehört  nicht  zu  seiner  Competenz. 

Da  selbst  bei  grosser  Zufuhr  von  Eisen  in  den  Körper  durch  den 
Harn  nur  sehr  geringe  Mengen  desselben  entleert  werden,  so  ist  bei  ver- 


1)  Vergl.  übrigens  Jeannel’s  Mittlieilungeu  im  Jouru.  de  Pharm,  d Anvers. 
Jahrg.  1869,  p.  255. 

2)  Eine  Erklärung  dieses  Umstandes  siehe  in  Buchkeim’s  Arzneimittellehre. 
Aufl.  2.  — Leipzig,  Voss.  1859,  p.  216. 
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meintlicber  Vergiftung  mit  Eisen  von  einer  chemischen  Untersuchung 
des  Harnes  wenig  Erfolg  zu  erwarten.  Da  ferner,  selbst  wenn  eine  Ver- 
giftung tödlichen  Ausgang  haben  sollte,  dieser  nicht  schnell  eintreten 
wird,  so  ist  auch,  wenigstens  in  vielen  Fällen,  von  einer  chemischen 
Untersuchung  des  Darmtractus  wenig  zu  hoffen.  Selbst  wenn  sich  in 
Leber  und  Galle  etc.  ein  grösserer  Gehalt  als  gewöhnlich  linden  sollte, 
so  wird  dieser  doch  nie  so  eclatant  erhöht  sein,  dass  er  unzweifelhaft  auf 
Vergiftung  deuten  könnte.  Die  Untersuchungsobjecte,  die  hier  besonderen 
Ausschlag  geben  können,  sind  ausser  Ueberresten  genossener  Speisen  etc., 
wie  schon  oben  angedeutet,  Eaeces  und  Erbrochenes.  Sehr  wichtig  ist 
es,  wenn  der  Chemiker  durch  blosses  Extrahiren  oder  durch  Dialyse  von 
Speiseresten,  Erbrochenem  oder  dem  Inhalte  des  Magens  mit  Wasser 
noch  beträchtliche  Mengen  des  zur  Vergiftung  benutzten  löslichen  Eisen- 
salzes ausziehen  kann. 

Ueber  den  normalen  Eisengehalt  einzelner  Theile  des  thierischen 
Körpers  ist  nachzulesen  in  Gorup-Besanez,  Lehrbuch  der  physiolog.  Chemie. 
Braunschweig. 


§.  482.  Wenn  aus  dem  Voraufgehenden  hervorgeht,  wie  selten  der 
Gerichtschemiker  auf  eine  Vergiftung  mit  Eisen  stossen  wird,  so  ist  doch 
andererseits  hier  noch  einmal  daran  zu  erinnern,  wie  ihm  fast  überall 
bei  seinen  Versuchen  dieses  Metall  begegnen  wird  und  wie  dasselbe  hie 
und  da  Unbequemlichkeiten  bereiten  oder  zu  Irrtkümern  veranlassen 
kann.  Schon  beim  Arsen  haben  wir  solche  Unbequemlichkeiten  vorge- 
führt, beim  Kupfer,  Zink,  Nickel  und  Kobalt  haben  wir  auf  Maassregeln 
aufmerksam  gemacht,  um  einer  Verwechslung  resp.  einem  Verdecktwerden 
der,  jenen  Elementen  zukommenden  Reactionen  vorzubeugen. 


§.  483.  Auch  beim  Eisen  gelingt  die  Trennung  von  organi- 
schen Stoffen  leicht  durch  Behandlung  mit  chlorsaurem  Kali,  bei  der 
die  meisten  Eisenpräparate  und  sicher  mehr  als  alle,  auf  die  wir  Rück- 
sicht zu  nehmen  haben,  in  Lösung  gelangen.  Indessen  kann  auch  ohne 
Furcht  die  Methode  der  Verpuffung  benutzt  werden,  und  selbst  die  Ver- 
brennung der  organischen  Gemenge  wird  in  den  meisten  Fällen  gute 
Resultate  geben.  Nur  wo  viel  Ammoniaksalze  und  viel  Chloride  an- 
wesend wären,  könnte  Eisen  sich  beim  Einäschem  verflüchtigen.'  Im 
Ganzen  ist  gerade  das  Aufsuchen  des  Eisens  in  der  Asche  für  die  Unter- 
suchung der  meisten  Stoffe  empfehlenswerth. 

Haben  wir  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure , oder  durch  Ver- 
puffen mit  Chlorsäuren  und  Salpetersäuren  Salzen  die  organischen  Stoffe 
zerstört,  so  werden  wir  im  Rückstände  das  Eisen  als  Oxyd  oder  Oxydsalz 
zu  suchen  haben,  auch  wenn  man  ein  solches  Gemenge  vollständig 
eingeäschert  hat,  wird  sich  der  grösste  Theil  oder  alles  Eisen  im  Rück- 
stände als  Oxyd  finden,  ln  letzterem  Falle  löst  man  durch  längeres 
Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure.  Auch  diese  Lösung  dunstet  beim 
Eindampfen  kein  Chlorid  ab.  Hat  man  verpufft,  so  ist  der  Ueberschuss 
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der  Chlorsäure,  Salpetersäure  und  salpetrigen  Säure  vor  der  weiteren 
U ntersuchung  fortzuschaffen. 

§.  484.  Behandelt  man  eine  saure  Lösung  des  Eisenoxydes 
mit  Schwefelwasserstoff,  so  wird  kein  Schwefeleisen  gefällt,  gleichgültig, 
ob  unorganische  oder  organische  Säuren  die  saure  Reaction  verursachen! 
Dagegen  aber  wird  das  Oxydsalz  zu  Oxydulsalz  reducirt  und  dabei  der 
Schwefel  des  Schwefelwasserstoffs  abgeschieden.  Dass  man  in  manchen 
Fallen  Ursache  hat,  einen  solchen  Process  zu  hindern,  habe  ich  schon 
beim  Arsen  (§.  356)  hervorgehoben.  Ebendort  habe  ich  auch  bereits  ein 
Mittel  genannt,  welches  hiezu  anwendbar.  Da  auch  aus  selbst  schwach 
essigsaurer  Lösung  Eisen  nicht  durch  Schwefelwasserstoff  präcipitirt  wird, 
so  ist  darin  ein  Mittel  zu  suchen,  Verwechslungen  mit  Thallium,  Kobalt 
und  Nickel  und  Beimengungen  zum  Schwefelzink  vorzubeugen. 

Aus  der  ammoniakalischen  Lösung  fällt  Schwefelwasserstoff  (und  aus- 
der  neutralen  Schwefelammonium)  alles  Eisen  als  grünschwarzes  Sulfür. 
Der  Niederschlag  oxydirt  sich  an  der  Luft  sehr  leicht,  muss  deshalb  sehr 
schnell  und  möglichst  unter  Luftabschluss  abfiltrirt  und  mit  ausgekochtem 
Wasser  ausgewaschen  werden,  vortheilhaft  anfangs  mit  etwas  Schwefel- 
ammonium haltendem,  später  mit  reinem  Wasser. 

§.  485.  Das  Eisensulfür  ist  in  Schwefelammonium,  in  Aetzammoniak 
und  Kalilauge  unlöslich,  leicht  löslich  unter  Entwicklung  von  Schwefel- 
wasserstoff in  verdünnten  Mineralsäuren,  auch  in  mässig  concentrirter 
Essigsäure.  In  der  Regel  nimmt  man  Salz-  oder  Schwefelspure.  Die- 
frisch  bereitete  (luftfreie  und  doch  nicht  oxvdirte)  Lösung  enthält  farb- 
loses Eisenoxydulsalz  und  zeigt  gegen  Reagentien  folgendes  Verhalten: 

1)  Alkalien  und  kohlensaure  Alkalien  fällen  weisse  Niederschläge  von 
Eisenoxydulhvdrat  oder  basisch  kolilensaureni  Eisenoxydul;  dieselben 
nehmen  ausserordentlich  schnell  Sauerstoff  auf  und  färben  sich  durch 
entstehendes  Eisenoxyduloxyd  grün,  später,  nachdem  sie  zu  Oxydhydrat 
geworden  sind,  braun.  Ammoniak  fällt  nicht  vollständig,  bei  Gegenwart 
grosser  Mengen  von  Chlorammonium  anfangs  gar  nicht.  Kohlensaurer 
Baryt  fällt  nicht,  auch  nicht  bei  Gegenwart  von  essigsaurem  Kali. 

2)  Gelbes  Blutlaugensalz  fällt  aus  sauren  Lösungen  anfangs  weissen, 
schnell  blau  werdenden  Niederschlag;  phosphorsaures  Natron  aus  neutraler 
Lösung  weissen,  bald  graublau  werdenden  Niederschlag. 

3)  Rothes  Blutlaugensalz  fällt  aus  sauren  Lösungen  sogleich  tief- 
blauen Niederschlag  von  TumbuH’s  Blau. 

4)  Gerbsäure  färbt,  nachdem  partielle  Oxydation  stattgefunden,  blau 
bis  blauschwarz. 

5)  Goldchlorid  wird  schon  in  der  Kälte  zu  metallischem  Golde  reducirt.. 
Aus  salpetersaurem  Silberoxyd  wird  ebenfalls  Metall  abgeschieden.  Eine- 
Lösung  von  übermangansaurem  Kali  wird  durch  Lösungen  von  Eisen- 
oxydulsalzen  reducirt  und  entfärbt  (mit  Schwefelsäure  anzusäuern). 

Die  Eisenoxydulsalze  sind  farblos  oder  (wenn  auch  nur  Meine  Mengen 
von  Oxydsalz  beigemengt  sind)  grünlich,  vorausgesetzt,  dass  die  Säure: 
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nicht  eine  andere  Färbung  bedingt.  Durch  Kochen  ihrer  Lösungen  mit 
freier  Salzsäure  und  chlorsaurem  Ivali,  ebenso  mit  Salpetersalzsäure  und 
durch  Einleiten  von  Chlor  gehen  sie  in  Eisenoxydsalzc  über.  Die  Färbung 
der  Eisenoxydsalze  und  ihrer  Lösungen  ist  meistens  gelb,  einige  Salze 
sind  im  trockenen  Zustande  farblos,  geben  aber  gelbe  Lösungen.  Wenige 
geben  farblose  Lösung  (Nitrat);  das  essigsaure  und  meconsaure  Salz,  das 
Bhodanid  und  einige  andere  Verbindungen  zeigen  in  ihren  Lösungen 
tiefblutrothe  Färbung.  Bei  einigen  Salzen  kann  man  gelbe  und  blut- 
rothe  Lösungen  hersteilen,  je  nachdem  man  verschieden  hohe  Temperaturen 
einwirken  lässt. 

Eine  Eisenoxydlösung  wird  sich  gegen  Beagentien  folgender- 
maa&sen  verhalten: 

1)  Alkalien,  Ammoniak,  kohlensaure  Alkalien,  kohlensaures  Ammo- 
niak, kohlensaurer  Kalk  und  Baryt  fällen  braunes  Eisenoxydhydrat;  letz- 
teres geschieht  auch  beim  Erhitzen  einer  verdünnten  Lösung,  in  welcher 
freie  Essigsäure  vorhanden  ist  (so  viel  essigsaures  Kali  zugesetzt,  dass 
alle  Mineralsäuren  gesättigt  werden  und  nur  freie  Essigsäure  vorhanden 
bleibt).  Chlorammonium  verhindert  die  Fällungen  nicht.  Weinsäure, 
auch  Eiweiss  verhindern  die  Fällung  durch  Alkalien,  Ammoniak  und 
kohlensaure  Alkalien. 

2)  Die  Wirkung  des  Schwefelwasserstoffs  ist  bereits  besprochen. 
Schwefelammonium  fällt  auch  hier  Eisensulfür  und  zugleich  freien  Schwefel. 

3)  Gelbes  Blutlaugensalz  liefert  dunkelblauen  Niederschlag  (Berliner- 
blau),  freie  Oxalsäure,  auch  weinsaures  Ammoniak  lösen  denselben. 

4)  Bothes  Blutlaugensalz1)  färbt  die  Lösung  braun,  giebt  aber  an- 
fangs keinen  Niederschlag. 

5)  Bhodankaliiun  färbt  bei  Gegenwart  freier  Salzsäure  die  Lösung 
blutroth;  auf  Zusatz  von  Kali  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit,  sobald  alka- 
lische Beaction  eingetreten.  Salzsäure  stellt  die  rothe  Färbung  wieder 
her.  Oxalsäure  verhindert  die  Beaction  des  Bhodankaliums.  Beim 
Schütteln  mit  Aether  geht  die  rothbraune  Substanz  in  diesen  über,  man 
kann  so  noch  sehr  kleine  Mengen,  die  in  grösserer  Masse  von  Flüssig- 
keit verschwinden  würden,  sichtbar  machen. 

6)  Lösungen  mit  etwas  freier  Salzsäure  werden  auf  Zusatz  von  essig- 
saurem Kali  oder  Ammoniak  ebenfalls,  aber  minder  intensiv,  rothbraun. 
Beim  Kochen  scheiden  diese  essigsauren  Lösungen,  namentlich  wenn  sie 
verdünnt  sind,  Eisenoxydhydrat  ab.  Auch  die  Lösungen  des  mecon- 
sauren  Eisenoxydes  sind,  wie  schon  früher  erwähnt,  blutroth.  Salicylsäure 
färbt  violett. 

7)  Gerbsäure  ertheilt  neutralen  oder  schwach  sauren  Lösungen  die 
bekannte  Tintenfärbung,  die  auf  Zusatz  von  Säure  schwindet. 


fr  Die  Lösung  muss  frisch  bereitet  sein, 
meist  grünblauen  Niederschlag. 

Drngendorflf,  Ermittl.  von  Giften.  2.  Aufl. 


Längere  Zeit  auf  bewahrte  giebt 
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§.  486. 


8)  Bernsteiusaures  Natron  fällt  aus  neutralen  Lösungen  braunrothen. 
Niederschlag;  benzoesaures  Natron  meist  hellbraunen  Niederschlag. 

Die  Eisensalze  färben  Borax-  und  Phosphorsalzperlen  in  der  Beductions- 
flamme  bouteillengrün,  in  der  Oxydationsflamme  gelb  bis  gelbroth. 
Letztere  Färbung  schwindet  beim  Erhalten  ganz  oder  theilweise. 

Beducirende  Stoffe,  z.  B.  Zink  in  schwach  angesäuerter  Lösung, 
ferner  schweflige  Säure  (vergl.  oben)  reduciren  zu  Oxydulsalzen. 

§.  4S6.  Das  metallische  Eisen  ist  durch  die  graue  Farbe  und  den 
geringen  Metallglanz,  die  es  für  gewöhnlich  zeigt,  ausgezeichnet.  In  der  Medicin 
wird  es  häutig  in  Form  feinen  Pulvers  (Pulvis  ferri,  Limatura  Martis),  ausserdem 
auch  in  Form  des  „Ferrum  kydrogenio  reductum“  angewendet.  Letzteres  ist  ein 
sammetschwarzes,  sehr  feines  Pulver  ohne  Metallglanz.  Beide  werden  vom  Mag- 
neten angezogen.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennen  sie  zu  Oxyduloxyd.  In  ver- 
dünnten Säuren,  auch  organischen,  lösen  sie  sich  leicht  und  selbst  von  kohlen- 
saurem Wasser  wird  Eisen  aufgenommen.  Aetzammoniakdüssigkeit  afficirt  schnell, 
indem  wahrscheinlich  zunächst  eine  lösliche  Oxydulverbindung  entsteht,  die  aber 
später  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  zu  Oxydhydrat  wird  und  als  solches  unlös- 
lich ausfällt. 

Eisenoxydul  ist  sehr  unbeständig.  Das  „Ferrum  loxydul'atum  nigrum“ 
der  ältern  Pharmacopöen  ist  im  Wesentlichen  Eisenoxyduloxyd. 

Von  Salzen  des  Eisenoxyduls,  die  in  der  Medicin  angewendet  werden,  nenne 
ich  das  basisch  kohlensaure  Salz  (besonders  als  Ferrum  carbonicum  sac- 
charatum  oder  als  Bestandtheil  der  Vallet’schen  Pillen  angewendet);  dasselbe  ist, 
so  wie  es  benutzt  wird,  mehr  oder  minder  oxydhaltig. 

Das  schwefelsaure  Eisenoxydul  (Eisen-  oder  grüner  Vitriol,  Ferrum 
sulfuricum)  krystallisirt  in  grünlichen  monoklinischen  Ivrystallen  mit  7 Atomen 
Krystallwasser.  Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich  (etwa  D/2  Theilen  kaltem  Wasser), 
verwittert  an  der  Luft,  oxydirt  sich,  namentlich  in  wässriger  Lösung,  schnell 
und  giebt  beim  Erhitzen  Wasser,  später  schwellige  Säure  und  Schwefelsäure  ab, 
indem  schliesslich  Eisenoxyd  (Caput  mortuum)  zuriickbleibt. 

Eisenchlorür  (Ferrum  chloratum  oder  muriaticum  oxydulatum)  ist  farblos, 
sehr  leicht  löslich  und  sehr  geneigt,  durch  'Oxydation  grün  und  später  braun  zu 
werden.  Namentlich  in  wässriger  Lösung  ist  es  sehr  wenig  haltbar.  Es  wird  als 
Bestandtheil  des  „Spiritus  sulfurico  aethereus  martiatus“  (Tiuct.  tonico-nervina 
Bestuscheffi)  angewendet,  auch  in  Form  der  Tinctura  ferri  chlorati  (mit  Weingeist 
und  Mel  despumatum). 

Das  Eisenoxyd  ist  rothbraun,  es  wurde  früher  mitunter  als  Heilmittel 
benutzt,  ist  aber,  da  es  in  verdünnter  Säure  völlig  unlöslich  ist,  als  unwirksam 
verlassen  worden.  Das  braune  Oxydhydrat  (Ferrum  oxydatum  hydricum, 
früher  fälschlich  Ferrum  carbonicum  genannt)  ist  braun,  amorph  und  dann  leicht 
löslich  in  verdünnten  Säuren,  oder  krystallinisch  und  dann  schwerer  löslich.  Mit 
kohlensaurem  Natron  schmilzt  es  zu  einer  olivengrünen  Masse  zusammen,  aus 
der  es  durch  Wasser  abgeschieden  wird.  Sein  neutrales  schwefelsaures  Salz 
(als  Ingrediens  des  Fuchs’schen  Antidotes  in  den  Apotheken  vorrätkig)  ist  in 
Wasser  löslich.  Sein  Phosphat  und  Pyrophospliat  sind  in  Wasser  un- 
löslich, in  Salzsäure  löslich.  Ich  will  hier  noch  auf  einige  medicinisch  ausgenutzte 
Salze  und  Doppelsalze  des  Eisenoxydes  hin  weisen,  in  denen  Weinsäure  oder 
Citronensäure  Vorkommen  (Ferro-kali  tartaricum,  Tartarus  ferratus.  — 
Ferrum  citricum  ammoniatum  etc.).  In  diesen  werden  die  Beactionen  des 
Metalles  durch  die  vorhandene  Säure  beeinträchtigt.  Soll  dasselbe  darin  darge- 
than  werden,  so  muss  man  zuvor  durch  Verbrennen  die  organische  Substanz  zer- 
stören. Die  Neigung  des  essigsauren  Eisenoxydes  (als  Liquor  ferri  acetici 
und  Tinctura  martis  Klaprothi  angeweudet),  beim  Erwärmen  seiner  Lösung* 
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zu  zerfallen,  ist  schon  früher  angegebeu  worden.  Ein  auffälliges  Verhalten  zeigen 
die  jetzt  als  Hedicament  gebräuchlichen  colloidalen  Formen  des  Eisenoxydes  und 
des  Eisenoxydsaccharat.  Die  Eeactionen  dos  gewöhnlichen  Eisenoxydes  treten 
bei  ihnen  nicht  oder  laugsam  ein.  Erst  wenn  man  die  Solution  mit  Salzsäure 
erhitzt  hat,  hört  diese  Eigentümlichkeit  auf. 

Das  Eisenchlorid  bildet  als  „Ferrum  sesquichloratum  sublimatum“  metall- 
glänzende  Krystallblättchen;  wasserhaltig  ist  es  gelb  bis  gelbbraun,  strahlig  kry- 
stalliniscli.  Es  löst  sich  in  Wasser  sehr  leicht  (wenn  nicht  schwer  lösliches 
Oxychlorid  beigemengt  ist),  (Liquor  ferri  sesquichlorati,  Oleum  Marti s) ; auch  in 
Weingeist  ist  es  auflöslich  (Tinctura  ferri  sesquichlorati),  die  Lösungen  sind 
braun,  verdünnt  gelb.  Mit  dem  Chlorammonium  giebt  es  krystallinische  Doppel- 
salze (Ferroammonium  sesquichloratum)  von  gelber  Farbe. 

Die  Cyanverbindungen  des  Eisens  und  das  Jodeisen  haben  wir  bereits  auf 
p.  6S,  69  u.  99  behandelt. 

§.  487.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Eisens  geschieht 
meistens  in  Form  von  Eisenoxyd.  Man  sucht  sich  für  dieselbe  eine 
Lösung  zu  verschaffen,  in  der  keine  durch  Ammoniak  fällbaren  Metalle 
sind  und  hei  der  man  durch  Kochen  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure 
sich  Sicherheit  dafür  verschafft,  dass  alles  Eisen  als  Oxyd  vorhanden  ist. 
Wird  eine  solche  nicht  zu  concentrirte  Lösung  mit  grösseren  Mengen 
von  Chlorammonium,  dann  kochend  mit  Aetzammoniakfiüssigkeit  versetzt, 
so  dass  dieses  im  geringen  Ueberschusse  vorhanden,  so  wird  Eisenoxyd- 
hydrat gefällt.  Man  sucht  letzteres  schnell  durch  Filtration  abzuscheiden, 
spült  wieder  vom  Filter  in  ein  Becherglas,  wäscht  es  mit  warmem 
Wasser  durch  Decantiren  aus,  und  sammelt  dann  endlich  den  möglichst 
reinen  Niederschlag  auf  einem  Filter.  Das  Filter  wird  später  verbrannt, 
seine  Asche  mit  dem  Eisenoxydhydrate  geglüht,  der  Rückstand  — wasser- 
freies Eisenoxyd  — gewogen.  Bei  Einhaltung  obigen  Verfahrens  würden 
Kupferoxyd  (vergl.  übrigens  Artikel  Kupfer  §.  445),  Zinkoxyd,  Nickel-, 
Kobalt-  imd  Manganoxydul  nicht  mitgefällt  werden;  dieselben  können  im 
Filtrate  aufgesucht  und  bestimmt  werden.  Thonerde  und  Phosphorsäure, 
von  denen  namentlich  die  letztere  wohl  selten  bei  hierher  gehörigen  Ver- 
suchen völlig  fehlt,  würden  mit  in  den  Niederschlag  übergehen.  Um 
das  Eisenoxyd  von  ihnen  zu  befreien,  kann  man  den  geglühten  Nieder- 
schlag fein  pulvern,  mit  dem  sechsfachen  seines  Gewichtes  reinen  kohlen- 
sauren Natrons  mengen,  die  Mischung  im  Platintiegel  über  der  Gebläse- 
lampe erhitzen,  bis  man  eine  gleichmässig  geflossene  Schmelze  erlangt 
hat  und  diese  wenn  sie  erkaltet  mit  Wasser  auskochen.  In  letzterem 
lösen  sich  die  Phosphorsäure  und  Thonerde,  beide  an  Natron  gebunden. 
Eisenoxyd  bleibt  ungelöst.  Man  kocht  dasselbe  mit  neuen  Mengen  Wasser 
bis  an  dieses  nichts  mehr  abgegeben  wird,  filtrirt,  verbrennt  das  Filter 
und  glüht  den  Niederschlag,  der  nur  reines  Eisenoxyd  darstellt.  100  Theile 
Eisenoxyd  entsprechen  70  Theilen  Eisen.  Eine  Probe  des  Eisenoxydes 
kann  neben  dem  durch  Blutlaugensalz  präcipitirten  Berlinerblau  als 
Corpus  delicti  eingereicht  werden.  • 

Auch  durch  Titriren  lässt  sich  das  Eisen  sehr  genau  bestimmen. 
Man  führt  in  der  Regel  den  Versuch  so  aus,  dass  man  in  schwefelsaurer 
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Lösung  das  Eisenoxyd  durch  Zink  zu  Oxydul  reducirt  und  die  Menge 
des  letzteren  berechnet  aus  dem  Quantum  titrirter  Lösung  von  über- 
mangansaurem Kali',  welche  nothwendig,  um  das  Oxydul  wiederum  zu 
Oxyd  umzuwandeln.  lieber  die  Bereitung  der  nöthigen  Titrirflüssigkeit. 
und  die  Einzelheiten  der  Ausführung  letzteren  Versuches  ist  einzuseheu 
Mohr’s  Titrinnethode  und  Fresenius  Anleitung  zur  quant.  Analyse. 


M a u g a ii. 

§.  488.  Vom  Mangan  scheint,  wenigstens  was  die  Wirkung  der 
Verbindungen  seiner  niederen  Oxydationsstufen  anbetrifft,  sich  dasselbe 
wie  von  Eisen  sagen  zu  lassen.  Vergiftungen  mit  Manganoxydul  und 
Manganoxydsalzen  an  Menschen  dürften  bisher  kaum  zur  Beobachtung 
gekommen  sein.  Ebenso  ist  mir  kein  Fall  bekannt,  wo  bei  einer  gericht- 
lich chemischen  Untersuchung  Uebermangansäure  gefunden  worden,  trotz- 
dem die  mannigfach  technische  und  medicinische  Anwendung,  welche 
einzelne  Salze  derselben  neuerdings  erfahren  haben,  wohl  zu  Missgriffen 
Veranlassung  bieten  könnte.  Voraussichtlich  dürfen  grössere  Mengen  der 
Uebermangansäure  und  ihrer  Salze,  in  den  Magen  gebracht,  üble  Folgen 
verursachen.  Die  Neigung  dieser  Säure,  sich  zu  reduciren  und  andere- 
Stoffe  auf  Kosten  des  frei  gewordenen  Sauerstoffs  zu  oxydiren,  ist  eine- 
sehr  grosse. 

§.  489.  Auch  das  Mangan  kann  als  constanter  Bestandtheil 
des  thie rischen  Körpers  bezeichnet  werden  (vergl.  hierüber  Gorup- 
Besanez,  Lehrbuch  der  physiol.  Chem.).  Ebenso  sind  Spuren  von  Mangan 
in  vielen  Pflanzen  beobachtet.  Es  kann  die  Behauptung  ausgesprochen 
werden,  dass  in  fast  allen  thierischen  und  pflanzlichen  Organen,  in  denen 
Mangan  nachgewiesen  worden,  die  Menge  desselben  viel  geringer  als  Glie- 
des Eisens  gefunden  wurde. 

§.  490.  Für  die  Abscheidung  des  Mangans  kann  dasselbe 
gelten,  was  wir  für  das  Eisen  vorgeführt  haben.  Die  Trennung  von  den 
Metallen  der  Arsen-,  Kupfer-  und  Zinkgruppe  gelingt  wie  bei  diesem. 
Bei  der  Präcipitation  von  Schwefeleisen  aus  alkalischer  Flüssigkeit  würde- 
auch  das  Schwefelmangan  mitfallen ; dasselbe  ist  noch  mehr  als  Schwefel- 
eisen zur  Oxydation  geneigt.  Die  Trennung  beider,  des  Eisens  und 
Mangans,  kann  nach  dem  bereits  bei  Besprechung  der  quantitativen  Be- 
stimmung des  Eisens  mitgetheilten  Principe  vorgenommen  werden.  Man 
löst  den  Schwefelwasserstoffniederschlag  oder  sonstige  beide  Stoffe  enthal- 
tende Massen  in  Salzsäure,  oxydirt  das  Eisen  mit  chlorsaurem  Kali,  fällt 
Eisenoxydhydrat  aus  der  kochenden  salmiakreichen  Lösung  mittelst  ge- 
ringen Ueberschusses  von  Ammoniak  und  bestimmt  das  Mangan  im 
Filtrate.  Will  man  Schwefelwasserstoff  dazu  benutzen,  so  hat  man  einen 
fleischfarbigen  Niederschlag  von  Schwefelmangan  zu  erwarten.  Eine 
Probe  dieses  Niederschlages  kann  als  Corpus  delicti  vorgelegt  werden.. 

Zieht  man  es  vor,  die  organischen  Stoffe  durch  Einäschem  fortzu- 


491.  492.  Mangan.  4od 

schaffen,  so  kann  man  in  der  Asche  auch  dadurch  das  Mangan  nacli- 
weisen,  dass  man  ein  kleines  Quantum  derselben  mit  etwas  Soda  und 
Salpeter  im  Silbertiegel  zusammenschmilzt1).  Die  erkaltete  Schmelze 

muss,  wenn  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Mangan  vorhanden  waren,  von 
mangansaurem  Salz  grün  gefärbt  sein.  Ist  die  Färbung  in  Folge 
grösseren  Gehaltes  an  Mangan  intensiv  grün,  so  darf  man  hoffen,  nach 
dem  Lösen  der  Schmelze  in  Wasser  und  Zusetzen  von  etwas  Salpeter- 
säure die  Flüssigkeit  violettrothe  Farbe  annehmen  zu  sehen  (Ueberman- 
gansäure).  Ivocht  man  einen  Theil  der  Asche  mit  Salpetersäure  und 
setzt  dann  Bleisuperoxyd  hinzu,  so  wird,  wenn  durch  Kochen  das  aus 
den  Chloriden  frei  gewordene  Chlor  ausgetrieben  worden,  ein  Ueberschuss 
des  Bleisuperoxydes  Uebennangansäure  bilden,  welche  an  der  schön  roth- 
violetten  Farbe,  die  sie  der  überstehenden  Flüssigkeit  ertheilt,  leicht  er- 
kennbar werden  kann.  Auch  die  aus  Schwefelmangan  mit  Salpeter-  oder 
Schwefelsäure  dargestellte  Lösung  giebt  beim  Kochen  mit  überschüssiger 
Salpetersäure  und  Bleisuperoxyd2)  obige  Beaction. 

§.  491.  Ton  sonstigen  -wichtigen  Reactionen  der  Mangan(oxydul)- 
lösungen  will  ich  noch  folgende  hervorheben: 

1)  Alkalien  fallen  weisses  Oxydulhydrat,  an  der  Luft  schnell  braun 
werdend  (in  Folge  von  Oxydation).  Ammoniak  fällt  unvollständig  und  bei 
Gegenwart  von  viel  Chlorammonium  anfangs  gar  nicht. 

2)  Kohlensäure  Alkalien  fällen  weisses  basisch  kohlensaures  Mangan- 
oxydul.  Kohlensaurer  Baryt  fällt  nicht. 

3)  Gelbes  Blutlaugensalz  fällt  weissen  Niederschlag. 

4)  Rothes  Blutlaugensalz  braunen  Niederschlag. 

5)  Unterchlorige  Salze  imd  Chlor  geben  bei  Gegenwart  von  Alkalien 
fast  schwarz  gefärbtes  Mangansuperoxyd. 

Die  Borax-  oder  Phosphorsalzperle  wird  durch  Mangan  amethyst- 
farben. 

Die  Salze  des  Manganoxyduls  sind  farblos  oder  blassröthlich,  falls 
nicht  die  Säure  eine  andere  Färbung  bedingt.  Man  hat  in  der  Medicin 
hie  und  da  das  schwefelsaure  Salz  und  das  Chlorür  benutzt. 

§.  492.  Das  Manganoxyd  ist  eine  sehr  schwache  Salzbasis  und 
seine  Salze  werden  leicht  reducirt.  Es  wird  durch  Kali  aus  seinen  Lö- 
sungen braun  gefällt.  Die  Lösungen  der  Salze  sind  meist  deutlich  roth 
gefärbt.  Keine  einzige  Verbindung  dieses  Oxydes  hat  vorläufig  für  uns 
Bedeutung. 

Das  Mangansuperoxyd  ist  schwarz,  es  löst  sich  nicht  in  Wasser; 
in  verdünnter  warmer  Salzsäure  löst  es  sich  unter  Entwickelung  von  Chlor, 
in  concentrirter  warmer  Schwefelsäure  unter  Abscheidung  von  Sauerstoff. 

9 Glas‘  un(l  P orzellangeräthe  sind  zu  vermeiden,  da  diese  selbst  meist 
Mangan  enthalten. 

-)  In  Bemängelung  von  Bleisuperoxyd  thun  Mennige  dieselben  Dienste,  man 
beachte  aber,  dass  die  1 Rissigkeit,  nachdem  sich  die  überschüssig  zugesetzte  Blei- 
verbindung sedimentirt  hat,  iu  obiger  Weise  gefärbt  sein  muss." 
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Es  ist  mehr  wie  fraglich,  ob  die  Vergiftung  in  Glasgow,  von  welcher 
hei  Christison  (a.  a.  0.)  die  Rede  ist,  wirklich  durch  diesen  Stoff  ver- 
anlasst worden.  A priori  ist  zu  erwarten,  dass  diese  schwer  lösliche  Ver- 
bindung im  Körper  keinerlei  Veränderung  erfahre  und  keinerlei  Störungen 
veranlasse. 

Die  lieber mangansäu re  und  ihre  Salze  sind  durch  die  höchst 
intensive  violettrothe  Färbung  ihrer  Lösungen  und  durch  den  Umstand 
ausgezeichnet,  dass  sie  bei  Gegenwart  freier  Säuren  durch  reducirende 
Agentien  sehr  leicht  entfärbt  (weil  zu  Oxydulsalz  umgewandelt)  werden. 
Durch  organische  Substanzen  werden  sie  bei  Abwesenheit  von  Mineral- 
säure oft  zunächst  grün,  weil  sie  vorübergehend  zu  mangansaurem  Salz 
werden.  Später  tritt  oft  brauner  Niederschlag  von  Hyperoxyd  ein. 

Bei  einer  Vergiftung  mit  Uebermangansäure  würde  man  wohl  kaum 
hoffen  dürfen,  auch  nur  Spuren  von  dieser  Säure  unverändert  aufzuündem 
Es  muss  daher  genügen,  einen  bedeutenden  Mangangchalt  chemisch 
nachgewiesen  zu  haben  und  es  muss  dieses  Factum  mit  den  Vergiftungs- 
symptomen und  dem  Ergebniss  der  Section  zusammengefasst  werden. 
Bei  der  letzteren  darf  man  erwarten,  den  Theil  der  Gewebe,  welcher  mit 
Hypermanganat  in  Berührung  kam,  braun  gefärbt  zu  finden.  Die  Fär- 
bung erklärt  sich  aus  dem  Vorhandensein  von  Hyperoxyd,  welches  durch 
Reduction  entstanden.  — Die  wichtigste  Verbindung  der  Uebermangan- 
säure ist  das  Kalisalz. 


§.  493.  Ueber  die  quantitative  Bestimmung  desMangan& 
ist  einzusehen  Fresenius,  Anleitung  zur  quant.  Analyse. 

Sehr  bequem  kann  man  bei  Abwesenheit  von  Kobalt,  Nickel  und 
Zink  die  Bestimmung  des  Mangans  in  dem  Filtrate  vornehmen,  aus 
welchem  man  bei  Gegenwart  überschüssigen  Salmiaks  das  Eisenoxyd 
mittelst  Ammoniak  präcipitirte.  Dieses  Filtrat  giebt  auf  Zusatz  von 
Schwefelammonium  den  schon  besprochenen  Niederschlag  von  Schwefel- 
mangan  (Magnesia  bleibt  in  Lösung).  Die  Vorsichtsmaassregeln,  unter 
denen  derselbe  gesammelt  werden  muss,  sind  bereits  früher  angedeutet.. 
Wird  der  Niederschlag,  nachdem  er  genügend  ausgewaschen  worden,  in 
Schwefelsäure  gelöst  und  diese  Lösung  unter  den  beim  Kadmium  an- 
gegebenen Cautelen  mit  kohlensaurem  Natron  gefällt,  das  kohlensaure 
Manganoxydul  gut  ausgewaschen  und  stark  geglüht,  so  hinterbleibt 
Manganoxyduloxyd.  100  Theile  desselben  enthalten  72,05  Theile  Mangan.. 


C li  r o m. 

§.  494.  Von  Verbindungen  dieses  Elements  sind  hier  nur  die 
Säuren  und  deren  Salze  beachtenswerth , doch  auch  mit  diesen  sind 
Vergiftungen  bisher  nicht  oft  beobachtet  worden1).  In  der  Technik  werden 


i)  Eine  solche  Vergiftung,  die  vor  etwa  12  Jahren  in  Charkow  vorkam,  ist 
in  der  Pharm.  Zeitschrift  für  Russland,  Jahrg.  1,  p.  156,  beschrieben.  — Vergl. 
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vorläufig  vorziigsweise  das  neutrale  und  zweifach  ein  um  saure 
Kali  der  chromsaure  Kalk  und  Baryt,  das  neutrale  und 
basische  chromsaure  Bleioxyd  (siehe  Blei)  und  eine  ammoniaka- 
lische  Lösung  von  chrom saurem  Kupferoxyd  angewendet. 

§.  495.  Ueber  die  Wirkung,  die  Art  der  Resorption  der 
Chromsaure  und  ihrer  Salze  ist  wenig  bekannt.  Im  Ganzen  steht  bei 
der  grossen  Neigung  der  Chromsaure , sich  zu  desoxydiren,  wie  bei  der 
Uebermangansäure  eine  bedeutende  Oxydationswirkung  zu  erwarten,  die 
sich  denn  auch  durch  die  Entzündungserscheinungen,  die  im  Verlaute 
des  Dannkanales  auftreten,  beweisen  lässt.  Das  sauie  Kalisalz  wirkt 
minder  energisch  als  die  freie  Säure.  Im  Baryt-  und  Bleisalze  combinirt 
sich  die  Wirkung  der  Säure  mit  derjenigen  der  Basis.  Das  weniger 
heftig  wirkende  neutrale  chromsaure  Kali  ist  als  Brechmittel  angewendet. 
Chromsäure  hat  man  hie  und  da  als  Aetz-  und  Desinfectionsmittel  benutzt. 

Bei  einer  versuchten  Vergiftung  mit  chromsauren  Verbindungen  wird 
meistens  die  rothe  oder  gelbe  Farbe  derselben  das  Gehngen  des  Ver- 
brechens hindern.  Dieselbe  wird  auch  als  Anhaltspunkt  für  die  chemische 
Untersuchung  dienen  können,  wenn  Objecte,  denen  sie  in  obiger  Absicht 
beigemengt  sind,  oder  Erbrochenes,  in  denen  sie  anwesend,  vorgelegt 
werden.  Haben  solche  Verbindungen  bei  längerem  Aufbewahren  der 
verdächtigen  Substanz  bereits  eine  Zersetzung  erfahren,  so  dürfte  sich 
diese  durch  die  grüne  Farbe  der  entstandenen  Chromoxydcombinationen 
zu  erkennen  geben.  Ob  es  immer  gelingen  wird,  bei  wirklicher  Ver- 
giftung in  Magen  und  Darm  noch  Chromsäure  als  solche  aufzufinden, 
ist  zweifelhaft,  jedenfalls  wird  man  das  Reductionsprodukt  derselben, 
Chromoxyd,  beobachten.  Jaillard  hat  eine  partielle  Abscheidung  der 
Chromsäure  durch  den  Harn  gesehen.  Im  normalen  Zustande  des  Thier- 
körpers findet  sich  in  ihm  keine  Chromverbindung. 

§.  496.  Die  Verbindungen  des  Chroms,  um  die  es  sich  hier  nur 
handeln  kann,  werden  bei  Behandlung  des  zu  untersuchenden  Objectes 
mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  in  Chromchlorid,  d.  h.  die  dem  Oxyde 
entsprechende  Chlorverbindung  umgewandelt.  Letztere  ertheilt  unter  den 
hiebei  obwaltenden  Umständen  der  Flüssigkeit  eine  grüne  Farbe.  Ver- 
bindungen, wie  das  in  der  Malerei  (namentlich  Glas-  und  Porzellanmalerei) 
angewendete  geglühte  Chromoxyd,  welches  ganz  unwirksam  ist,  werden 
durch  Salzsäure  etc.  nicht  gelöst.  Gerade  um  sie  von  Anfang  an  aus- 
zuscheiden, ist  es  räthlich,  die  eben  bezeichnete  Zerstörungsmethode  an- 
zuwenden. Beim  Verpuffen  mit  salpetersauren  Alkalien  würden  jenes 
Chromoxyd  in  lösliches,  gelbes  chromsaures  Salz  und  beim  Einäschern 
fraglicher  Objecte  die  chromsauren  Verbindungen  und  meist  auch  die 
Salze  des  Chromoxydes  in  unlösliches  Chromoxyd  übergehen. 


übrigens  auch  Husemann’s  Toxicologie,  in  der  von  acht  anderen  Fällen  die  Rede 
ist.  Vergiftung  mit  Chromsänrelösung  v.  Wardner  im  Med.  and  surg.  Report. 
T.  20,  p.  362. 
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§•  497.  Die  Chromchlorid  enthaltende  Flüssigkeit  eicht,  so  l™,,, 
sie  freie  Mmeralsäuren  oder  auch  nur  freie  Essigsäur?  entMlt  mi , 
Schwefelwasserstoff  keinen  Niederschlag.  Hiedurch  ist  einer  Verwechslung 

lischer’ 'lokimTflli!  EUpta  ™d  Zillks  ™rS<*eugt.  Aus  alka° 

f . 4 , LfaUt  Schwefel ammonium  graublaues  Oxydhydrat.  Letz- 

eies  ist  in  kalter  Kali-  und  Natronlauge  zu  grüner  Flüssigkeit  (auch  in 

Aetzammomakflussigkeit  wenigstens  partiell  zu  röthlicher  Flüssigkeit)  lös- 

b^SS^pr11  f S6U  MangaU  etC°'  S°lche  LösunSeu  scheiden 
beim  Erhitzen  mehr  oder  minder  vollständig  das  Chromoxydhydrat  wieder 

Schwefelung1'  qT"  Schwefelammonium  hervorgerufene  Niederschlag  in 
Schwefel-  und  Salzsaure  gelost,  so  erhält  man  grüne  Lösungen,  welche 

nach  längerem  Aufbewahren  (Wochen,  Monate)  oft  bläuhchroth  werden 
indem  che  grüne  amorphe  Modification  des  Salzes  in  die  rothe  krystal- 
M^-?ea^berfht-  Besonders  schneü  erfolgt  der  Uebergang  in  die  rothe 
Modification  bei  der  Losung  des  salpetersauren  Chromoxydes. 

§.  LOS.  Die  Lösungen  des  Chromoxydes  geben: 

1)  Mit  Alkalien  und  kohlensauren  Alkalien  graugrüne  Niederschläge 
von  Oxydhydrat  resp.  basischem  kohlensaurem  Salz,  im  Ueberschusse  der- 
selben löslich,  aus  der  Lösung  durch  Kochen  fällbar.  Weinsäure  ver- 
hindert obige  Fällung.  Ammoniak  fällt  ebenfalls  und  löst  theüweise  auf 
letztere  Losung  scheidet  aber  beim  Erhitzen  das  Chromoxydhydrat  wieder 
ab-  Kohlensaurer  Baryt  fällt  das  Chromoxydhydrat  vollständig. 

2)  Bleisuperoxyd,  mit  der  alkalischen  Lösung  des  Chromoxydes  digerirt, 
färbt  gelb,  die  klar  abgegossene  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  angesäuert 
lasst  gelben  Niederschlag  von  chromsaurem  Bleioxyd  fällen  (Trennung 
von  Eisen  etc,).  Der  Rückstand  von  Chromoxydlösungen  nach  dem  Yer- 
dunsten  des  Wassers  mit  chlorsaurem  Kali  oder  Salpeter  erhitzt,  giebt 
ebenfalls  gelbes  chromsaures  Salz. 

Vor  dem  Löthrohre  in  der  Borax-  oder  Phosphorsalzperle  erhitzt, 
färben  Chromoxydverbindungen  diese  schön  dunkelgrün. 

Gelingt  es,  aus  irgend  einem  Objecte  der  Untersuchung  durch 
Digestion  mit  Wasser,  verdünnten  Alkalilaugen  (auch  chromsaures  Blei  ist, 
wie  oben  bemerkt,  in  diesen  löslich)  Chromsäure  oder  ihre  Salze  auszu- 
ziehen, so  können  diese  folgendermaassen  erkannt  werden: 

1)  Mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  erhitzt,  werden  sie  reducirt  zu 
grünem  schwefelsaurem  Chromoxjrd ; auch  schweflige  Säure  und  viele 
andere  reducirende  Stoffe  wirken  in  ähnlicher  Weise  ein.  Salzsäure 
reducirt,  indem  Chlor  entweicht.  Mischt  man  den  erst  bezeichnten  Aus- 
zug mit  Schwefelwasserstoffwasser,  so  wird  Schwefel  abgeschieden  und 
die  gelbe  Lösung  wird  dabei  grün.  Schwefelammonium  fällt  grünblaues 
Oxydhydrat  und  scheidet  Schwefel  ab. 

2)  Chromsäure  und  die  löslichen  Salze  derselben  werden  in  neutraler 
oder  schwach  saurer  Lösung  durch  essigsaures  Bleioxyd  gell)  gefällt.  Der 
Niederschlag  von  chromsaurem  Bleioxyd  ist  in  Kali  löslich.  Hat  man 

mit  Kalilauge  ursprünglich  chromsaures  Bleioxyd  in 
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Losung  gebracht,  so  wird  es  aus  dieser  Lösung  durch  Neutralisiren  der- 
selben mit  Essigsäure  wieder  abgeschieden.  Aus  neutralen  Lösungen 
fallt,  auch  Chlorbaryum  hellgelben  chromsauren  Baryt,  salpetersaures 
Silberoxyd  rothbraunes  chromsaures  Silberoxyd,  das  in  Salpetersäure  und 
auch  in  Ammoniakflüssigkeit  löslich  ist.  Salpetersaures  Quecksilberoxydul 
giebt  dunkelrothen,  salpetersaures  Quecksilberoxyd  heller  rothen  Nieder- 
schlag, beide  in  Salpetersäure  löslich. 

3)  Wasserstoffsuperoxyd  färbt  vorübergehend  blau,  die  blaue  Sub- 
stanz kann  durch  Schütteln  mit  Aether  in  diesen  übergeführt  werden. 
Die  Beaction  gelingt  auch,  wenn  man  die  Chromsäurelösung  mit  ätheri- 
scher Wasserstoffsuperoxydlösung  behandelt. 

§.  499.  Die  Chromsäure  krystallisirt  in  schön  rothen  Nadeln,  welche  hygro- 
skopisch, in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind.  Concentrirte  Lösungen  sind  roth- 
braun,  verdünnte  gelb.  So  wie  die  gelöste  Chromsäure  von  sehr  vielen  Stoffen 
zu  grünem  Oxyd  reducirt  wird,  so  erfolgt  auch  durch  Erhitzen  bis  gegen  250° 
solche  Keduction.  Ihre  Salze  sind  gelb,  roth  oder  orange,  häufig  die  neutralen 
Salze  gelb,  die  sauren  orange  gefärbt. 

Das  neutrale  Kalisalz  (Kali  chromicum  flavum)  krystallisirt  rhombisch, 
isomorph  dem  schwefelsaurem  Kali.  Es  ist  citronengelb,  wird  beim  Erhitzen  roth, 
beim  Erkalten  wieder  gelb.  In  etwa  2 Theilen  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem, 
ist  es  löslich.  Auf  Zusatz  von  Säuren  wird  seine  gelbe  Lösung  orange.  Das 
zweifach  saure  Kalisalz  (Kali  bichromicum)  krystallisirt  in  wasserfreien, 
orangefarbenen,  triklinischen  Tafeln,  es  ist  in  Wasser  schwerer  löslich  als 
das  neutrale  Salz  (in  9 — 10  Theilen  kaltem  Wasser).  Die  wässrige  Lösung  wird 
auf  Zusatz  von  Basen  gelb  (neutrales  Salz).  Bei  erhöhter  Temperatur  schmilzt  es 
anfangs  ohne  Zersetzung.  Bei  höherer  Temperatur  entlässt  es  Sauerstoff,  indem 
ein  Gemenge  von  Oxyd  und  neutralem  Salz  hinterbleibt. 

Neutrales  chromsaures  Bleioxyd  (Chromgelb)  ist  schön  gelb  gefärbt, 
in  Wasser  unlöslich,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  wie  gesagt,  löslich.  Beim  Er- 
hitzen für  sich  schmilzt  es  und  erstarrt  beim  Erkalten  als  braune,  strablig  kry- 
stallinische  Masse.  Mit  Alkohol  und  Salzsäure  gekocht,  entsteht  grüne  Lösung 
von  Chromchlorid  und  weisser  krystallinischer  Niederschlag  von  Chlorblei. 

Das  im  Handel  vorhandene  Salz  enthält  oft  schwefelsaures  Bleioxyd. 

Ein  basisches  Salz  von  rother  Farbe  wird  als  Chromroth,  ein  anderes, 
orange  gefärbtes  unter  dem  Namen  Chromorange  als  Malerfarbe  benutzt. 
Beide  sind  in  Wasser  unlöslich,  in  Kalilauge  löslich.  Unter  dem  Mikroskope 
zeigen  sie  sich  krystallinisch.  Ihre  Beaction  gegen  Alkohol  und  Salzsäure  ent- 
spricht der  des  Chromgelbs.  Chromgelb  mit  Berlinerblau  gemengt  wird  mit- 
unter als  Chromgrün  oder  grünes  Ultramarin  verkauft. 

5V ill  man  eine  Butter  darauf  prüfen,  ob  sie  etwa  mit  Chromgelb  gefärbt 
worden,  so  hat  mau  sich  zu  erinnern,  dass  bei  Behandlung  mit  Aether  die  letzt- 
bezeichnete  Farbe  ungelöst  bleibt. 

Als  Corpus  delicti  wäre  wo  möglich  eine  Probe  des  Bleinieder- 
schlages der  Chromsäure  und  ein  Theil  des  Chromoxydes  einzureichen. 

§.  500.  Ueber  die  quantitative  Bestimmung  des  Chroms 
vergl.  Fresenius,  Anleitung  zur  quant.  Analyse,  5te  AufL,  p.  208. 

Dieselbe  kann  geschehen,  indem  man  Chromoxydhydrat  durch  Am- 
moniak aus  seinen  nicht  zu  concentrirten  und  auf  100°  C.  erhitzten 
Lösungen  fällt.  Die  Flüssigkeit  wird  so  lange  auf  der  angegebenen 
Temperatur  erhalten,  bis  sie  farblos  geworden.  Der  Niederschlag  wird 
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anfangs  durch  Decantiren,  später  auf  dem  Filter  von  anhängenden  Stoffen 
befreit,  getrocknet  und  stark  geglüht.  100  Theile  des  hinterbleibenden 
Rückstandes  von  wasserfreiem  Chromoxyd  enthalten  68,62  °/0  Chrom. 

§.  501.  Uranverbindungen  haben  bisher  nicht  zu  Vergiftungen 
gedient.  Neuerdings  werden  einzelne  derselben  hie  und  da  in  der  Tech- 
nik (Glasfabrikation  — Urangelb  und  Uranoxyduloxyd,  Photographie  — 
salpetersaures  Uranoxyd)  benutzt.  Leconte  hat  einige  Versuche  mit  dem 
Chlorür  und  dem  salpetersauren  Uranoxyde  an  Thieren  angestellt,  nach 
denen  namentlich  das  letztere  als  irritirendes  Gift  bezeichnet  werden  kann 1).. 

Von  den  Verbindungen  des  Urans  sind  die  oxydulhaltigen  sehr 
unbeständig,  zur  Oxydation  geneigt;  die  oxydischen  Verbindungen  sind 
meist  gelb  oder  grünlich  gefärbt;  oft  fluoresciren  sie  grünlich.  Die  in 
Wasser  löslichen  (Nitrat,  Chlorid,  Acetat)  geben  mit  Kali-  und  Natron- 
hydrat, auch  mit  den  kohlensauren  Salzen  dieser  Basen  gelbe  Nieder- 
schläge. Auch  kohlensaurer  Baryt  und  kohlensaures  Bleioxyd  fällen  gelb. 
Kohlensaures  Ammoniak  fällt  und  löst,  im  Ueberschusse  zugesetzt,  wieder. 
Die  Lösung  scheidet  beim  Erhitzen  gelben  Niederschlag  ab.  Durch  das 
Verhalten  gegen  kohlensaures  Ammoniak  wird  Trennung  vom  Eisenoxyde 
möglich.  Oxalsäure  und  phosphorsaures  Natron  fällen  gelbe  Nieder- 
schläge, Kaliumeisencyanür  rothbraunen,  Galläpfelauszug  dunkelbraunen,. 
Rhodankalium  keinen  Niederschlag. 

Schwefelwasserstoff  desoxydirt  die  Oxydlösungen  zu  grünem  Oxydul, 
bewirkt  aber  keinen  Niederschlag.  Schwefelammonium  fällt  anfangs 
chocoladebraunes  Oxysulfuret,  das  aber  bald  schwarz  wird2). 

Der  Phosphorsalz-  und  Boraxperle  wird  durch  Uranoxyd  grüne  Farbe 
und  Fluorescenz  ertheilt. 


Anhang  I. 

A 1 u m i n i u ui. 

§.  502.  Auch  Aluminiumpräparate  haben  bisher  selten  zu  Ver- 
giftungen mit  tödlichem  Ausgange  Veranlassung  gegeben,  trotzdem  ein- 
zelne derselben,  z.  B.  schwefelsaure  Thonerde  und  die  Doppel- 
verbindungen derselben  (namentlich  Kali-  und  Ammoniakalaun), 
ebenso  die  essigsaure  Thonerde  und  das  Aluminiumchlorid  ausser- 
ordentlich häufig  in  der  Technik  angewendet  werden.  Der  stark  zu- 
sammenziehende Geschmack,  den  die  löslichen  Verbindungen,  um  die  es 
sich  hier  vorzugsweise  handelt,  besitzen,  der  Umstand,  dass  bei  inner- 
licher Anwendung  grösserer  Mengen  von  löslichen  Thonerdeverbindungen 
meist  bald  Erbrechen  eintritt  und  dass  erst  verhältnissmässig  grosse 
Mengen  bedeutendere  Störungen  im  Organismus  veranlassen,  geben  für 
obige  Thatsache  genügende  Erklärung. 


x)  Gazette  medic.  Jahrg.  1854. 

2)  Vergl.  Remelc*  im  Chem.  Centrlbl.,  Jahrg.  11,  No.  39  u.  40. 
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* 503.  Dio  Wirkung  der  löslichen  Thonerdeverbindungen  scheint 
auf  ihrer  Verwandtschaft  zu  den  Albuminaten  zu  beruhen,  mit  denen  sie 
sich  leicht  zu  in  Wasser  unlöslichen,  im  Ueberschusse  von  Eiweiss  und 
Tlionerdesalz  aber  löslichen  Verbindungen  combiniren *).  Eie  Entzündungs- 
erscheinungen, die  Thonerdesalze  im  Magen  hervorrufen  können,  scheinen 
sich  bis  zur  Gastroenteritis  steigern  zu  können.  Längerer  Gebrauch 
kleinerer  Mengen  .jener  Verbindungen  verursacht  schliesslich  chronischen 
Darmkatarrh.  Hydratische  und  wasserfreie  Thonerde  und  die  unlöslichen 
Salze  derselben  scheinen  ohne  nachtheilige  Wirkung,  auch  in  grossen 
Mengen  ertragen  zu  werden. 

§.  504.  Bei  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kali  und  Salz- 
säure auf  Gemenge  von  Thonerdeverbiudungen  und  organischen  Stoffen 
erhält  man  das  Aluminium  als  Chlorid  in  Lösung.  Die  ganz  unwirk- 
same geglühte  Thonerde  und  die  Silicate  derselben  würden  bei  dieser 
Gelegenheit  nicht  oder  nur  theilweise  in  Lösung  gelangen. 

§.  505.  Die  Lösung  wird  durch  Schwefelwasserstoff,  falls  freie 
unorganische  oder  organische  Säuren  zugegen  sind,  nicht  verändert. 
Aus  der  durch  Ammoniak  neutral  gemachten  Flüssigkeit  fällt  Schwefel- 
ammonium  weisses  Thonerdehydrat,  welches  letztere  in  Kalilauge 
löslich  ist  und  durch  diese  von  beigemengtem  Mangan-  und  Eisen- 
sulf’uret  getrennt  werden  kann.  Auch  in  verdünnter  Schwefelsäure,  in 
Salz-  und  Salpetersäure  ist  dies  Thonerdehydrat  löslich,  in  Ammoniak 
unlöslich. 

§.  506.  Der  Zerstörung  mit  chlorsaurem  Kali  etc.  dürfte  beim  Auf- 
suchen der  Thonerde  die  Methode  durch  Einäschern  vorznziehen  sein, 
wenn  nicht  sehr  grosse  Mengen  von  Salmiak  zugegen  sind  (es  würde 
dann  Chloraluminium  entweichen).  Man  findet  hier  die  Thonerde  in  der 
Asche  und  kann  sie  aus  derselben  durch  längeres  Kochen  mit  Salzsäure 
ausziehen.  Die  so  gewonnene  Lösung  wird,  um  die  mitaufgenommene 
Kieselerde  unlöslich  zu  machen,  zunächst  wieder  zur  Trockne  gebracht, 
geglüht,  der  Glührückstand  wieder  mit  Salzsäure  ausgezogen.  Aus  der 
Lösung  in  Salzsäure  wird  nach  Zusatz  von  Chlorammonium  die  Thon- 
erde in  der  beim  Eisen  beschriebenen  Weise  mittelst  Ammoniak  gefällt. 
Die  Trennung  von  zugleich  präcipitirtem  Eisenoxyd  wird  durch  Glühen 
mit  kohlensaurem  Natron,  wie  dies  ebenfalls  bereits  beim  Eisen  (§.  487) 
besprochen  worden,  ausgeführt.  Die  durch  Auskochen  der  mit  Soda  ge- 
wonnenen Schmelze  dargestellte  Flüssigkeit  enthält  alle  Thonerde  als 
lösliches  Thonerdenatron.  Ist  Phosphorsäure  vorhanden,  so  geht  auch 
diese  in  Lösung,  beeinträchtigt  aber  die  folgenden  Keactionen  nicht.  Die 
Lösung  der  Schmelze  muss  beim  Neutralismen  mit  Salzsäure  weisses 
Thonerdehydrat  (eventuell  phosphorsäurehaltig)  fallen  lassen,  welches  bei 
Ueberschuss  der  Salzsäure  leicht  gelöst  wird.  Diese  Lösung,  sowie  die 


9 Ich  kann  mich  Tardieu  nicht  anschliessen,  wenn  er  die  Wirkung  des 
Alauns  durch  die  in  ihm  vorhandene  Schwefelsäure  erklärt. 
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oben  durch  Lösen  des  Thonerdehydrates  in  Salz-,  Salpeter-  oder  Schwefel- 
säure dargestellten  Solutionen  müssen  folgende  Beactionen  zeigen: 

1)  Mit  Alkalien  erfolgen  weisse  Niederschläge,  die  im  Ueberschusse 
leicht  löslich  sind  (Unterschied  von  Eisenoxyd).  Beim  Kochen  der  Alkali- 
lösungen mit  überschüssigem  Chlorammonium  entsteht  weisser  Nieder- 
schlag von  Thonerdehydrat  (Unterschied  von  Zink). 

2)  Ammoniak,  kohlensaures  Ammoniak,  Schwefelammonium  und 
kohlensaüre  Alkalien  fällen  weisses  Thonerdehydrat1),  welches  im  Ueber- 
schusse  des  Fällungsmittels  unlöslich,  in  Kalilauge  aber  löslich  ist.  Der 
Niederschlag  von  Thonerdehydrat  entlässt,  getrocknet  und  geglüht,  sein 
Wasser;  die  erhaltene  wasserfreie  Thonerde  wird,  mit  einer  Lösung  von 
salpetersaurem  Kobalt oxydul  befeuchtet  und  dann  vor  dem  Löthrohre  er- 
hitzt, schön  blau.  Weinsäure  verhindert  die  Fällung  durch  Ammoniak. 

3)  Eine  neutrale  Lösung  der  Thonerde  giebt  mit  Cochenilletinctur 2) 
eine  schön  carminrothe  Flüssigkeit,  die  ihre  Farbe  auf  Zusatz  von  Essig- 
säure nicht  verliert,  mit  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure  aber  in 
Orange  übergeht. 

§.  507.  Wie  mit  Kupfervitriol,  so  wird  auch  mitunter  von  gewissen- 
losen Bäckern  das  aus  schlechten  Mehlsorten  fabricirte  Brod  mit  einem 
Zusatz  von  Alaun  bereitet,  um  dadurch  ein  besseres  Ansehen  zu  erzielen. 
Wenn  ein  geringer  Zusatz  dieser  Art  auch  vielleicht  kaum  als  schädlich 
bezeichnet  yverden  dürfte,  so  handelt  es  sich  hier,  insofern  man  einer 
als  Nahrungsmittel  dienenden  Substanz  schlechterer  Qualität  das  Ansehen 
einer  besseren  ertheilen  will,  um  ehie  Fälschung,  die  vom  sanitäts- 
polizeilichen Standpunkte  aus  nicht  geduldet  werden  kann.  In  der  Asche 
eines  solchen  Brodes  muss  sich  natürlich  Thonerde  nach  den  eben  be- 
sprochenen Methoden  nachweisen  lassen.  Eine  andere  Methode,  die  Ha- 
dow  (a.  a.  0.)  aufgestellt  hat,  um  ein  solches  Brod  zu  untersuchen,  be- 
steht darin,  dass  man  eine  Probe  des  verdächtigen  Brodes  12  Stunden 
lang  in  verdünnter  wässriger  Abkochung  von  Campecheholz  unter  Zutritt 
von  Luft  schwimmen  lässt.  Es  soll  dann  das  alaunhaltige  Brod  eine 
Purpurfarbe  angenommen  haben,  das  alaunfreie  nur  oberflächlich  orange- 
roth  werden.  Noch  5,7  Drains  auf  1 Pfund  Brod  will  Hadow  so  er- 
kannt haben. 

Horsley  hat  eine  modificirte  Anwendung  dieses  Verfahrens  in  Vor- 
schlag gebracht.  Er  bringt  das  Brod  in  eine  Mischung  von  Wasser, 
2 CC.  einer  conc.  Lösung  von  Ammoniumcarbonat  und  ca.  2 CC.  einer 
Tinctur  aus  8 Gfrm.  Campecheholz  und  150  Grm.  Holz-  oder  Weingeist. 


1)  Vergl.  hierüber  Luckow’s  Angaben  im  Journal  f.  prakt.  Chein.,  Bd.  90, 
p.  411.  Im  Auszuge  iu  Fresenius  Zeitschr.  f.  anal.  Chern.,  Jalirg.  3,  p.  366. 

2)  3 Gramm  gepulverte  Cochenille  auf  250  CC.  einer  Mischung  von  3 — 4 X ol. 
destillirteu  Wassers  und  1 Vol.  Alkohol.  Vergl.  über  die  Eeaction  Lukow’s 
Angabe  im  Journal  f.  prakt.  Chem.,  Bd.  84,  p.  424,  und  namentlich  ebendort 
Bd.  90,  p.  399  (Fresenius  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.,  Jahrg.  1,  p.  386,  und  Jahrg.  3, 
p.  362). 
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6.  508.  509. 


Nac-li  5 Minuten  langem  Verweilen  logt  man  das  Brod  auf  eine  Platte 
zum  Trocknen.  Alaunhaltiges  Brod  nimmt  dann  innerhalb  einiger  Stun- 
den blaue  Farbe  an,  ebenso  eisenhaltiges  (kupferhaltiges  grüne).  Einige 
Tropfen  Essigsäure  lassen  die  blaue  Färbung  des  eisenhaltigen  Brodes  in 
schmutzig  weiss,  die  des  alaunhaltigen  in  rosenroth  bis  röthlichgelb  über- 
gehen. Auch  ein  mit  verdünnter  Essigsäure  bereiteter  Auszug  (einstün- 
diges  Digeriren)  giebt,  nachdem  Ammoniumcarbonat  zugesetzt  worden, 
mit  der  Campechetinctur  blaue  Färbung,  während  in  derselben  das  Eisen 
durch  Schwefelnatrium  dargethan  werden  kann1). 

Auch  zum  Klären  des  Weines  wird  mitunter  der  Alaun  missbraucht. 
Um  zu  untersuchen,  ob  einer  Weinsorte  von  diesem  Salze  zugesetzt 
worden,  wird  eine  Probe  derselben  verdunstet,  der  Rückstand  eingeäschert 
und  die  Asche  mit  Salz-  oder  Salpetersäure  extrahirt.  Man  filtrirt,  kocht 
mit  überschüssiger  Kalilauge,  filtrirt  nochmals  und  versetzt  das  Filtrat 
mit  Chlorammonium,  wodurch  Thonerdehydrat  gefällt  wird.  Romei  und 
Sestini  haben  so  noch  a/1000  und  weniger  dargethan. 

§.  508.  Bekanntlich  ist  Thonerde  bisher  nicht  als  normaler 
Bestandtheil  des  thierischen  Körpers  constatirt  worden. 
Auch  in  den  meisten  Nahrungsmitteln,  die  der  Mensch  dem  Pflanzen- 
reiche entnimmt,  hat  man  nur  Spuren  derselben  entdeckt.  Nur  in  ein- 
zelnen Lycopodien  (complanatum)  und  auch  in  einigen  essbaren  Pilzen 
hat  man  mehr  Thonerde  mit  Sicherheit  nachgewiesen.  Dieser  Umstand 
giebt  uns  ein  Recht,  dort,  wo  sich  bei  einer  gerichtlich  chemischen  Unter- 
suchung bedeutendere  Mengen  der  Thonerde  finden,  auf  diese  unser  Augen- 
merk zu  concentriren.  Allerdings  bleiben  der  Zufälligkeiten,  unter  denen 
in  ganz  unschuldiger  Absicht  Aluminiumverbindungen  in  den  Organismus 
gelangen,  viele.  Das  Kind,  welches  thonhaltige  Erde  isst,  nimmt  damit 
reichlich  unschädliche  Alummiumverbindungen  in  sich  auf.  Die  rothe 
Cochenillefarbe  der  Conditoren  enthält  reichlich  Thonerde.  Auch  hier 
kommt  es  wieder  besonders  darauf  an,  in  welcher  Form  dies  Aluminium 
zuge führt  worden.  Die  Vorversuche  würden  uns  schon  genügend  An- 
haltspunkte für  die  Ansicht  verschaffen  können,  ob  dieses  in  unlöslicher 
und  unschädlicher  Form  in  den  Körper  gelangte.  Sollten  sie  uns  aber 
die  Gewissheit  geben,  dass  das  Aluminium  in  löslicher  Form  in  den 
Körper  gelangte,  sollte  die  Section  Facta  geliefert  haben,  aus  denen  auf 
eine  grössere  Affection  der  Schleimhäute  des  Tractus  intestinalis  ge- 
schlossen werden  kann,  so  würden  wir  allerdings  Veranlassung  haben, 
die  Aufmerksamkeit  der  ärztlichen  und  richterlichen  Behörde  auf  die  ge- 
fundene Thonerde  zu  lenken.  In  diesem  Falle  wird  auch  wiederum  eine 
quantitative  Bestimmung  am  Platze  sein. 

§.  509.  Dieselbe  macht  keine  besonderen  Schwierigkeiten.  AVie 
das  Eisenoxyd,  so  kann  auch  die  Thonerde  aus  den  kochenden  mit  Chlor- 


Arch.  f.  Pharm.,  Bd.  3 (3  R.),  p,  33  (1873).  Vergl.  auch  Buchner’s  Be- 
merkungen im  N.  Repert.  f.  Pharm.,  Bd.  21,  p.  183  (1872). 
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§.  509. 

ammonium  versetzten  Lösungen  mittelst  Ammoniak  gefällt  werden  (§.  487). 
Ein  Ueberschuss  des  letzteren  muss  möglichst  auf  das  Minimum  be- 
schränkt werden.  Die  Einzelheiten  der  Ausführung  sind  dieselben  wie 
beim  Eisenoxyde.  Ist  letzteres  gemeinschaftlich  mit  der  Thonerde  vor- 
handen, so  ist  der  Weg,  wie  beide  zu  trennen  sind,  ebenfalls  bereits  (1.  c.) 
angedeutet.  Vortheilhaft  ist  es  in  diesem  Falle,  zunächst  durch  Wägen 
die  Summe  der  vorhandenen  Thonerde  und  des  Eisenoxydes  zu  bestimmen, 
dann  durch  die  zweite  Wägung  das  Quantum  des  Eisenoxydes  festzustellen 
und  die  Thonerde  aus  der  Differenz  beider  Wägungen  zu  berechnen.  — 
Ist  zugleich  Phosphorsäure  zugegen,  so  wird  diese  durch  die  vorher  be- 
sprochene Schmelzmethode  mit  Soda  zugleich  mit  der  Thonerde  vom 
Eisenoxyd  getrennt.  In  letzterem  Falle  wird  natürlich  die  berechnete 
Menge  der  Thonerde  zu  hoch  sein.  Man  muss  dann  in  der  thonerde- 
und  phosphorsäurehaltigen  Flüssigkeit  auch  noch  Phosphorsäure  bestimmen. 
Ist  Phosphorsäure  relativ  reichlich,  Thonerde  in  nicht  grösserer  Menge 
als  etwa  dem  20 fachen  der  vorhandenen  Phosphorsäure  zugegen,  so  ver- 
setzt man  die  Natronlösung  der  Thonerde  und  Phosphorsäure  mit  Salz- 
säure bis  zur  sauren  ßeaction,  setzt  eine  ziemliche  Menge  Weinsäure- 
lösung hinzu  und  dann  Ammoniak  bis  zur  alkalischen  ßeaction.  Die 
Flüssigkeit  muss  klar  bleiben,  aber  auf  Zusatz  von  Magnesiamixtur  all- 
mählig  einen  Niederschlag  von  nicht  ganz  reiner  phosphorsaurer  Ammo- 
niak-Magnesia geben.  Letzterer  wird  nach  24  Stunden  abfiltrirt,  mit 
ammoniakhaltigem  Wasser  (1  Theil  Liq.  Ammonn  caust.  und  20  Theilen 
Wasser)  ausgewaschen,  wieder  in  etwas  Salzsäure  gelöst,  mit  2 — 3 Tropfen 
Weinsäurelösung  versetzt  und  mit  überschüssigem  Ammoniak  gefällt. 
Nach  10  bis  12  Stunden  filtrirt,  mit  Ammoniakwasser  ausgewaschen,  ge- 
trocknet und  geglüht,  giebt  dieser  Niederschlag  pyrophosphorsaure  Magnesia 
mit  63,96  % Phosphorsäure. 

Zieht  man  das  Quantum  der  so  gefundenen  Phosphorsäure  und  des 
Eisenoxydes  von  der  früher  festgestellten  Summe  von  Eisenoxyd,  Thon- 
erde und  Phosphorsäure  ab,  so  bleibt  als  ßest  die  Menge  der  vorhan- 
denen Thonerde.  Uebrigens  steht  Nichts  im  Wege,  dort,  wo  man  die 
Thonerde  direkt  bestimmen  will,  das  erste  Filtrat  von  der  phosphorsauren 
Ammoniak-Magnesia  mit  Soda  und  Salpeter  einzudampfen,  den  ßückstand 
zu  glühen,  in  Salzsäure  zu  lösen  und  aus  der  Lösung  nach  Zusatz  von 
Chlorammonium,  wie  oben  beschrieben,  die  Thonerde  mittelst  Ammoniak 
zu  fällen. 

Sind  sehr  geringe  Mengen  von  Phosphorsäure  vorhanden,  dann  ist 
es  besser,  die  obige  Natronlösung  (in  der  aber  keine  Kieselsäure  sein 
darf)  mit  Salpetersäure  stark  anzusäuern,  mit  einer  sauren  Lösung  von 
molybdänsaurem  Ammoniak  (auf  1 Theil  Phosphorsäure  etwa  40  Theilo 
Molybdänsäure)1)  zu  versetzen,  12  — 14  Stunden  bei  40°  C.  stehen  zu 


i)  Die  Lösung  wird  folgendermaassen  dargestellt:  Molybdänsaures  Ammoniak, 
wie  es  im  Handel  vorhanden,  wird  in  der  nothwendigen  Menge  Wasser  gelöst 
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lassen,  dann  den  gebildeten  Niederschlag  abzufiltriren  (das  Filtrat  muss 
mit  neuer  Molybdänlösung  versetzt  und  bei  40°  noch  eine  Zeit  lang 
digerirt  werden,  um  sicher  zu  sein,  dass  die  Fällung  vollständig).  Das 
gelbe  phosphormolybdänsaure  Ammoniak  wird  auf  dem  Filter  mit  mög- 
lichst kleiner  Menge  einer  Mischung  von  1 Theil  Molybdänlösung  und 
1 Theil  Wasser  ausgewaschen,  später  in  Ammoniak  gelöst  und  aus  dieser 
Lösung,  nachdem  ein  Theil  des  Ammoniaks  (aber  nicht  Alles)  mit  Salz- 
säure neutralisirt  worden,  durch  Zusatz  von  Magnesiamixtur  als  phosphor- 
saure  Ammoniak-Magnesia  gelallt  (siehe  oben). 

§.  510.  Der  Alauu  (Schwefelsäure  Thonerde-Kali,  Alumen  kalicum)  kry- 
stallisirt  in  farblos  durchsichtigen  Krystallen  des  regulären  Systems  mit  24  Ato- 
men Krystallwasser.  Er  ist  in  7—8  Theilen  kaltem  (20°)  und  bedeutend  weniger 
kochendem  Wasser  löslich.  Die  Lösungen  schmecken  siisslich  zusammenziehend, 
sie  reagireu  sauer.  Schon  uuter  100°  giebt  Alaun  einen  Theil  des  Ivrystallwassers 
ab,  schnell  erwärmt,  schmilzt  er  bei  92°  C.  Bei  120°  hat  er  bereits  20  Atome 
Wasser  abgegeben  und  bei  300°  wird  er  wasserfrei  und  unlöslich.  Ein  theil- 
weise  vom  Krystallwasser  befreieter  Alaun  wird  als  „Alumen  ustum“  benutzt; 
derselbe  ist  weiss,  sehr  poröse.  Bei  sehr  hoher  Temperatur  entlässt  Alaun 
-Schwefelsäure. 

Alaun  ist  ein  Bestandtkeil  des  „Cuprum  aluminatum“  (Lapis  divinus), 
das  aus  Kupfervitriol,  Alaun,  Salpeter  und  Camphor  zusammengeschmolzen  wird. 

Der  Ammoniakalaun  (Alumen  ammoniacale)  theilt  fast  alle  Eigenschaften 
des  Kalialauns  und  wird  demselben  auch  in  der  Praxis  oft  substituirt.  Er  ent- 
lässt bei  starkem  Erhitzen  schwefelsaures  Ammoniak  und  entwickelt,  mit  Kali- 
lauge oder  Aetzkalk  erhitzt,  Ammoniakgas. 

Der  sogenannte  cubische  und  der  neutrale  Alaun  (Alumen  cubicum  ent- 
halten dieselben  Bestandtheile  wie  der  Kalialaun,  aber  in  etwas  abweichender 
Proportion.  In  seinen  Eigenschaften  stimmt  er  fast  vollständig  mit  letzterem 
überein. 

Die  essigsaure  Thonerde  wird  nur  in  Lösungen  angewendet.  Dieselben 
sind  farblos,  schmecken  stark  abstringirend  und  zersetzen  sich  beim  Erhitzen, 
namentlich  leicht  wenn  sie  verdünnt  sind,  indem  Thonerdehydrat  abgeschieden, 
Essigsäure  frei  wird. 

§.  511.  Sollte  in  einer  exhumirten  Leiche  viel  Tlionerde  nach- 
gewiesen werden,  so  hätte  man  die  Frage  aufzuwerfen,  ob  nicht  essig- 
saure Thonerde  angewendet  worden,  um  die  Fäulniss  derselben  zu  ver- 
langsamen. Als  Corpus  delicti  könnte  man  hei  einer  Vergiftung  mit 
Aluminiumverbindungen  eine  Probe  der  gewonnenen  Thonerde  vorlegen. 


Anhang  II. 

T h a 1 1 i u in. 

§.  512.  Heber  die  giftigen  Wirkungen  der  Thalliumver- 
bindungen widersprachen  sich  bisher  die  in  der  Literatur  vorliegenden 
Angaben.  Manne x)  hat  jetzt  die  Giftigkeit  derselben  ausser  jeden  Zweifel 


und  dann  mit  so  viel  massig  concentrirter  Salpetersäure  versetzt,  dass  der  ur 
aprünglich  entstehende  Niederschlag  wieder  gelöst  wird. 

*)  „Göttinger  gelehrt.  Nachrichten,  Aug.  14,  No.  20“. 
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gestellt.  Repräsentanten  der  verschiedensten  Thierklassen,  auch  Pflanzen 
sah  er  unter  Einfluss  kleiner  Dosen  der  Thalliumverbindungen  zu  Grunde 
gehen.  In  Form  der  leichter  löslichen  Salze  wirkten  bei  Kaninchen 
0,04—0,06  Gnu.  subcuten  und  in  die  Yenen  injicirt  und  0,5  Grm.  vom 
Magen  aus  tödlich,  hei  Hunden  resp.  0,15  Grm.  und  0,5  — 1,0  Grm. 
Aeusserliche  Application  bewirkt  keine  Störungen,  Gewöhnung  des  Orga- 
nismus findet  nicht  statt,  sondern  das  Gift  gehört  zu  den  cumulativen. 
Die  Wirkungen  treten  nicht  so  schnell  als  bei  den  Quecksilberpräparaten 
ein,  sie  sind  theils  örtliche  (Röthung  und  Schwellung  der  Magen-  und 
Darmschleimhaut , auch  Blutaustretungen  und  vermehrte  Schleimabson- 
derung), theils  entferntere  (Blutungen  in  den  Lungen,  Hämorrhagien  auf 
dem  Herzen  etc.).  Auf  die  Herzthätigkeit  wirkten  Verbindungen  des 
Thalliums  nicht  so  energisch  wie  die  des  Kaliums.  Eiweiss  uud  Blut- 
farbstoffe, auch  Fette  scheinen  durch  Thalhamsalze  nicht  verändert  zu 
werden.  Nach  der  Einführung  der  letzteren  in  den  Körper  werden  sie 
ziemlich  schnell  in  allen  Organen  nachweisbar.  Eliminirt  werden  sie 
grösstentheils  durch  den  Ham,  später  auch  durch  die  Faeces,  iu  die  das 
Thallium  durch  die  Gahe  gelangen  mag.  In  letzterer  fand  es  sich  schon 
3 — 5 Minuten  nach  subcutaner  Injection,  eben  so  schneh  im  Harne. 
Auch  iu  der  Milch,  der  Thränenflüssigkeit,  im  Schleime  der  Mundhöhle, 
der  Trachea,  des  Magens  (deshalb  auch  im  Erbrochenen)  und  im  Liquor 
Pericardii  fand  es  sich  sowohl  nach  subcutaner  Anwendung,  wie  nach 
Einführung  in  den  Magen.  Die  Elimination  durch  den  Harn  vollendet 
sich,  wie  nach  dem  Gesagten  zu  erwarten  steht,  nur  langsam,  oft  erst 
nach  drei  Wochen. 


§.  513.  Den  Nachweis  des  Thalliums,  wo  es  nur  iu  geringer 
Menge  zu  erwarten  ist,  besorgt  Marine  so,  dass  er  die  salzsauren  Aus- 
züge der  Körpertheile  etc.  (auch  wohl  die  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem 
Kali  zerstörte  Masse)  dem  Einflüsse  der  Elektrolyse  aussetzt.  Die  als 
Polenden  dienenden  Platindräthe  ( sowohl  die  Kathode  wie  die  Anode 
nehmen  von  dem  Metalle  auf,  häufig  die  letztere  mehr  als  die  er stere) 
bringt  er  in  die  Flamme  und  untersucht  spektroskopisch.  Aus  100  CC. 
Ham  hat  er  so  noch  vom  billionsten  Theile  eines  Grm.  Thalliumreaction 
erhalten.  Es  ist  hier  wieder  ein  Fall,  in  dem  die  Spektralanalyse  in  der 
That  dem  Gerichtschemiker  sehr  wichtige  Dienste  leisten  kann.  Hätte  man 
grössere  Mengen  zu  erwarten,  so  würde  ich  als  Polenden  Platinplatten 
benutzen  und  von  diesen  später  durch  Lösen  in  verdünnter  Schwefelsäure 
das  niedergeschlagene  Thallium  fortnehmen.  Nach  Beseitigung  der  über- 
schüssigen Säure  wird  das  wieder  in  Wasser  gelöste  Sulfat  die  charakte- 
ristischen Niederschläge  mit  Salzsäure  (käsig  vreiss),  Platinchlorid,  Jod- 
kalium (gelb),  Kaliumchromat,  Schwefelammonium  (schwarzbraun)  liefern. 
Der  Niederschlag  mit  letzteren  Reagens  ist  in  Cyankaliumsolution 
unlöslich. 


§.  514—516. 
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IY.  Gifte,  welche  in  der  Regel  im  Wasserauszuge  des  Unter- 
suchungsobjectes aufgesucht  werden. 

§.  514.  Die  in  dieser  letzten  Gruppe  vereinigten  Gifte  gehören  ent- 
weder zu  den  Verbindungen  der  Leichtnietalle,  oder  zu  den 
stärkeren  Säuren  und  wir  können  auch  hier,  je  nachdem  das  eine 
oder  andere  der  Fäll,  sie  in  zwei  Unterabtheilungen  einreihen. 

Der  Grund,  sie  überhaupt  zusammenzustellen,  liegt  auch  hier  in  der 
Methode  der  Untersuchung  und  in  dem  Umstande,  dass  auch  auf  diese 
Gifte,  wenn  ich  das  Baryum  ausnehme,  kaum  reagirt  zu  werden 
braucht,  wenn  nicht  der  Verlauf  der  Krankheit,  die  Autopsie  oder  die 
Vorproben  Resultate  geliefert  haben,  welche  Anwesenheit  einer  hierher 
gehörigen  Substanz  vennuthen  lassen. 

A.  Gifte  aus  der  Klasse  der  alkalischen  Erden  und  Alkalien. 

Allgemeine  Bemerkungen. 

§.  515.  In  dieser  Gruppe  haben  wir  eine  Anzahl  von  Metallver- 
bindungen zu  betrachten,  bei  denen  die  giftigen  Wirkungen  auf  ver- 
schiedene Ursachen  zurückgeführt  werden  müssen.  Beim  Baryum  (und 
Kalium)  können  wir  noch,  wie  bei  den  meisten  bisher  besprochenen 
Metallen,  von  einer  giftigen  Eigenschaft  sprechen,  welche  dem  Metalle 
als  solchem  zukommt  und  die  sich  überall  verfolgen  lässt,  wo  lösliche 
Verbindungen  desselben  in  grösserer  Menge  in’s  Blut  kommen.  Bei 
anderen  hierher  gehörigen  Stoffen  ist  dem  nicht  so.  Wenn  sie  giftig 
wirken,  so  ist  die  Ursache  in  den  Verbindungsverhältnissen  zu  suchen, 
die  in  ihnen  obwalten.  Wir  haben  hier  namentlich  ausser  den  Baryum- 
verbindungen  auch  mit  Stoffen  zu  thun,  bei  denen  die  stark  basischen 
Eig  enthümhchkeiten  eine  ätzende  Wirkung  auf  den  Thierkörper  bedingen 
(ätzende  Alkalien,  alkalische  Erden  und  Carbonate  der  Alkalimetalle), 
oder  die  doch  insofern,  als  sie  Träger  anderer  giftiger  Stoffe  (Säuren)  sein 
können,  oder  als  sie  im  Körper  chemische  Zersetzungen  erfahren,  bei 
denen  sie  als  Quelle  schädlich  wirkender  Stoffe  auftreten  können  (lösliche 
Sulfurete  der  hierher  gehörigen  Metalle),  uns  interessiren. 

§.  516.  Ueber  die  chemische  Nachweisung  dieser  Gifte  lassen  sich 
wenig  allgemeine  Gesichtspunkte  nennen.  Für  die  Baryumverbindungen 
gelten  im  Ganzen  noch  die  Regeln,  die  für  die  bisher  besprochenen  Gifte 
beobachtet  worden.  Es  genügt  in  vielen  Fällen,  gezeigt  zu  haben,  dass 
grössere  Mengen  einer  löslichen  Verbindung  im  Untersuchungsobjecte  vor- 
handen. Eine  Ermittelung  der  Form,  in  der  das  Gift  vorliegt,  ist  in 
manchen  Fällen  wünschenswerth,  aber  selten  absolut  nothwendig.  Anders 
ist  es  z.  B.  schon  für  die  ätzenden  Alkalien  etc.  Sollte  hier  die  Ver- 
gütung wirklich  chemisch  festgestellt  werden , so  müsste  das  Gift  als 
solches,  nicht  das  Metall  in  einer  anderen  Verbindung,  abgeschieden 

Dragendorff,  Ermittl.  von  Giften.  2.  Aufl.  on 
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werden,  weil  eben  eine  ganze  Menge  von  Verbindungen  (auch  löslichen) 
des  betreffenden  Metalles  unschädlich  sind.  Damit,  dass  wir  einmal  grosse 
Mengen  von  Kochsalz,  oder  milch-  und  phosphorsaurem  Natron  im  Darme 
eines  Gestorbenen  dargethan,  haben  wir  noch  lange  nicht  bewiesen,  dass 
er  an  einer  Vergiftung  durch  Aetznatron  zu  Grunde  gegangen.  Und 
selbst  wenn  die  Vergiftungssymptome  und  die  Section  eine  solche  Todes- 
ursache bewiesen  haben,  bleibt  obiger  chemische  Nachweis  immer  etwas 
Nebensächhches.  Aehnhch  ist  es,  wenn  z.  B.  eine  Vergiftung  mit  Schwefel- 
alkahen  ermittelt  werden  soff.  Die  metallische  Grundlage  dieser  Verbin- 
dungen interessirt  uns  nicht  mehr  und  minder  als  etwa  die  Säure,  die 
in  einem  zur  Vergiftung  benutzten  Kupfersalze  vorhanden  war.  Die  Haupt- 
sache ist,  dass  wir  den  Schwefel  nach  weisen  und  darthun.  dass  er  eben 
in  dieser  besonderen  Form,  in  der  wir  ihn  in  den  löslichen  Sulfureten 
antreffen,  vorhegt.  Das  Metall  berücksichtigen  wir  nur  als  Begleiter  des 
eigenthch  giftig  wirkenden  Stoffes. 

Durch  Schwefelwasserstoff  wird  kein  einziges  der  hierher  gehörigen 
Metalle  aus  seinen  Lösungen  präcipitirt. 


B a r y U in. 

§.  517.  Von  Baryumpräp araten , welche  einmal  zu  einer  Vergiftung 
dienen  könnten,  sind  vorzugsweise  das  Chlorbaryum  und  der  salpeter- 
saure Baryt,  beide  in  Wasser  löshch,  beachtenswertk.  Auch  der  Ae tz- 
baryt,  den  man  in  der  Fabrikation  von  Zucker  anzuwenden  versucht 
hat,  und  der  kohlensaure  Baryt,  der  ja  bekanntlich  trotz  seiner 
Unlöslichkeit  in  Wasser  neuerdings  mehrfach  als  Kattengift  gebraucht 
worden,  sind  hier  zu  nennen.  Der  schwefelsaure  Baryt,  der  als 
Ausgangspunkt  für  die  Darstehung  anderer  Baryumpräparate  und  als  das 
am  häufigsten  in  der  Natur  gefundene  Baryumsalz  genannt  werden  muss, 
ist  in  Wasser  und  Säuren  unlöslich  und  erfährt  im  Körper  keine  Re- 
sorption. Im  Ganzen  sind  Vergiftungen  mit  Barytsalzen  bisher  wohl  sehr 
selten  vorgekommen *). 

§.  518.  Ueber  die  Art,  wie  die  Barytverbindungen  im  thierischen 
Körper  wirken,  ist  wenig  bekannt1 2).  Nur  so  viel  wissen  wii,  dass 
kleine  Mengen  derselben  ohne  Nachtheil  ertragen  werden,  während  grössere 
Quantitäten  Störungen  hervorrufen,  bei  denen  man  häufig  die  Symptome 
eines  Intestinalkatarrhs  unterscheidet.  Sehr  grosse  Dosen  lassen  den  Tod 
mitunter  schon  nach  1—2  Stunden  eintreten.  Die  Vergiftungserscheinungen 
sind  denen  der  Gastroenteritis  toxica  ähnlich,  lassen  aber  auch  eine 
Wirkung  auf  den  Blutkreislauf  vermuthen.  Die  Section  ergab  in  einigen 
Fällen  Entzündung  im  Darme  und  Hyperämien  des  Hirns  und  der  Him- 


1)  Einige  neuere  Fälle  siehe  in  Hager’s  Centralhalle,  Jahrg.  1868,  No.  5 und 
Med.  Pres»0  and  Circ.,  Jahrg.  1869,  Novernb.,  No.  25. 

2)  Siehe  übrigens  Boehm  im  Arch.  f.  exp.  Pathol.  u.  Pharmacol.,  Jaln0.  18  , 

Bd.  3. 
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häute.  Bei  der  grossen  Verwandtschaft,  welche  die  Baryterde  zur 
Schwefelsäure  besitzt  und  der  grossen  Schwerlöslichkeit  des  schwefelsauren 
Baryts,  ist  es  wahrscheinlich,  dass  der  grössere  Theil  der  Baryumsalze 
im  Körper  zu  Sulfat  umgewandelt  wird.  Onsum  erklärt  die  Wirkung 
direkt  durch  das  Entstehen  schwefelsauren  Baryts  im  Blute  und  daraus 
folgenden  Verstopfungen  der  LungencapiUaren 1).  Er  will  bei  seinen 
Versuchen  stets  Baryt  in  der  Lunge,  mitunter  auch  in  der  Leber  ge- 
funden haben.  Cyon  erhielt  nicht  solche  Resultate2). 

Schwefelsaurer  Baryt  wird,  wie  bemerkt,  nicht  resorbirt  und  kann 
nicht  zu  den  Giften  gerechnet  werden.  Findet  man  bei  einer  gerichtlich 
chemischen  Untersuchung  ihn  allein  und  sind  keine  Symptome  beobachtet, 
die  für  Baryumvergiftung  sprechen,  so  kann  das  Resultat  der  chemischen 
Untersuchung  nicht  als  Beweis  der  Vergiftung  gebraucht  werden. 

Dass  wir  Aussicht  haben,  bei  einer  Vergiftung  mit  Barytverbindungen 
Proben  derselben  noch  andererorts  als  im  Darmtractus  aufzufinden,  hat 
Tidy  wahrscheinlich  gemacht.  Er  fand  bei  Kaninchen,  welche  einer  Chlor- 
baryumvergiftung  schnell  erlagen,  auch  in  der  Leber  und  im  Harne 
Baryum.  — In  Leichen  würde  sich  das  Baryum  noch  sehr  lange  dar- 
thun  lassen,  doch  müsste  der  Beweis  geliefert  werden,  dass  dasselbe 
nicht  zufällig  in  dieselben  gelangte  (Baryt  in  manchen  natürlichen  Kalk- 
steinen, in  Ackererden,  Mineralwässern  etc.). 

§.  519.  Bei  der  chemischen  Untersuchung  auf  Baryt  ist 
ebenfalls  die  Verwandtschaft  desselben  zur  Schwefelsäure  im  Auge  zu 
behalten.  Haben  wir  z.  B.  organische  Gemenge  mit  chlorsaurem  Kali 
und  Salzsäure  zerstört,  so  kann  zunächst  die  im  Objecte  fertige  oder  in 
Form  von  Sulfaten  vorhandene  Schwefelsäure  sich  eines  Theiles  oder  des 
ganzen  vorhandenen  Baryts  bemächtigt  haben  und  es  wird  oft  kaum 
eine  Spur  des  Barytsalzes  in  Lösung  gelangen.  Dann  ist  ferner  beachtens- 
werth,  dass  auch  der  in  Form  von  Albuminaten  u.  s.  w.  vorhanden  ge- 
wesene Schwefel  durch  diese  Behandlungsweise  zu  Schwefelsäure  oxydirt 
worden,  die  auch  ihrerseits  einen  Theil  des  Baryts  in  den  Niederschlag 
führen  muss.  (Schwefelsäure  Salze  als  Antidot  bei  Barytvergiftungen.) 
Der  Schwefelsäure  Baryt  würde  in  der  Flüssigkeit  als  weisser  Nieder- 
schlag gefunden  werden,  den  man  durch  Filtration  abtrennt.  Nur  der- 
jenige Antheil  des  Baryts,  der  keine  Schwefelsäure  erlangen  konnte,  wird 
im  Filtrate  als  Chlorbaryum  vorhanden  sein. 

§.  520.  Dieses  letztere  wird  aus  der  Flüssigkeit  weder  durch 
Schwefelwasserstoff3)  noch  (nach  Zusatz  von  Chlorammonium)  durch 


*)  Virchow’s  Archiv,  Bd.  28,  p.  238. 

2)  Arch.  f.  Anat.  u.  Phys.,  Jahrg.  18G6,  p.  196. 

3)  Es  ist  hier  besonders  wünschenswerte , dass  kein  freies  Chlor  und  keine 
Oxydationsstufe  des  Chlors  in  der  Flüssigkeit  sei,  wenn  Schwefelwasserstoff  ein- 
geleitet  wird.  Es  wäre  denkbar,  dass  eine  kleine  Menge  des  letzteren  zu  Schwefel- 
säure oxydirt  würde,  die  ihrerseits  wieder  einen  Theil  des  Baryts  fällen  müsste. 
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Schwefelammomum  gefällt,  ist  also  leicht  von  den  Chloriden  der  vorauf- 
gegangenen  Metalle  zu  unterscheiden.  Schwefelsäure  fällt  den  Baryt  als 
weissen  Niederschlag,  der  auch  in  verdünnter  Salzsäure  fast  unlös- 
lich ist.  Möge  man  nun  auf  solche  Weise  den  Baryt  nachgewiesen 
haben  oder  nicht,  immer  bleibt  es  aus  den  vorher  entwickelten  Gründen 
wünsclienswerth , den  bei  Behandlung  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salz- 
säure unlöslich  gebliebenen  und  abfiltrirten  Theil  weiter  auf  Baryt  zu 
untersuchen. 

Am  Besten  ist  es,  den  in  dem  Chlorgemische  unlöslichen  Theil,  nach- 
dem er  abfiltrirt  und  ausgewaschen  worden,  zu  trocknen  und  im  Platin- 
schälchen einzuäschern,  die  Asche  mit  rauchender  Salpetersäure  zu  be- 
netzen und  noch  einmal  zu  glühen.  Der  Bückst-and  wird  dann  mit  der 
vielfachen  Menge  kohlensauren  Natron -Kalis1)  gemengt,  das  Gemisch 
stark  geglüht,  so  dass  der  letztgenannte  Gemengtheil  schmilzt.  Die  er- 
kaltete Masse  giebt  an  Wasser  schwefelsaures  Alkali  und  den  über- 
schüssigen Antheil  des  kohlensauren  Natron-Kalis  ab.  Der  Baryt  bleibt 
als  kohlensaures  Salz  ungelöst  zurück.  Nachdem  man  das  letztere  auf 
einem  Filter  gesammelt  und  ausgewaschen  hat,  löst  man  in  verdünnter 
Salzsäure,  verdunstet  im  Wasserbade  bis  zur  Trockne  und  nimmt  den 
Kückstand  von  Clilorbaryum  (der  in  starkem  Alkohol  unlöslich  sein  muss) 
wieder  in  etwas  destillirtem  Wasser  auf.  Diese  Lösung  muss  folgende 
Beactionen  zeigen: 

1)  Ein  Tropfen  derselben,  mit  bedeutender  Menge  von  Wasser  ver- 
setzt, muss  mit  Schwefelsäure,  auch  mit  schwefelsauren  Salzen  (nament- 
lich mit  Gypswasser  und  wässriger  Lösung  von  schwefelsaurem  Strontian) 
einen  weissen,  in  verdünnter  Salzsäure  unlöslichen  Niederschlag  geben. 

2)  Kieselfluorwasserstoffsäure  muss  einen  weissen  krystallinischen 
Niederschlag  liefern, 

3)  Kohlensaures  Ammoniak  weissen  Niederschlag, 

4)  Saures  chromsaures  Kali  gelben  Niederschlag. 

Clilorbaryum  färbt  die  reine  Leuchtgas-  oder  Wasserstoöffamme 
schön  grün.  Etwas  troclmes  Clilorbaryum  auf  eine  Porzellanplatte  ge- 
streut, dann  mit  Alkohol  übergossen  und  der  Alkohol  entzündet,  färbt 
die  Flamme  grün.  lieber  das  spectralanalytische  Verhalten  des  Baryums 
vide  Fresenius,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.,  Jahrg.  1 u.  2. 

Will  man  versuchen,  ob  im  Untersuchungsobjecte  noch  lösliche 
Barytsalze  vorhanden  sind,  so  kann  man  dasselbe  mit  Wasser  auszieken 
(dialysiren).  '(Sollte  man  den  kohlensauren  oder  etwa  im  Objecte  ent- 
standenen phosphorsauren  Baryt  mit  berücksichtigen  wollen,  mit  Wasser 
und  so  viel  verdünnter  Salzsäure,  dass  gerade  deutlich  saure  Beaction 
vorhanden.)  Der  Auszug  kann  später  mit  kohlensaurem  Ammoniak  ver- 
setzt, der  entstehende  weisse  Niederschlag  abfiltrirt  und  nachdem  er  aus- 

l)  Gemisch  aus  13  Tkeilen  trockuer  reiner  Pottasche  und  10  Theileu  ent- 
wässerter reiner  Soda. 
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gewaschen  worden,  wieder  in  Salzsäure  gelöst  werden.  Der  Rückstand 
der  zur  Trockne  verdunsteten  Salzsäurelösung  müsste  die  oben  beschrie- 
benen Beactionen  geben. 

Vermuthete  man  eine  Vergiftung  mit  Aetzbaryt  und  hatte  man 
(nach  beobachteter  alkalischer  Reaction)  Grund  anzunehmen,  dass  noch 
imzersetztes  Gift  im  Untersuchungsobjecte  vorhanden,  so  könnte  man 
einen  Extractionsversuch  mit  Alkohol  machen.  Derselbe  müsste  Aetzbaryt 
lösen,  der  Verdunstungsrückstand  des  Alkoholauszuges,  in  Wasser  aufge- 
nommen, müsste  alkalisch  reagiren  und  beim  Einleiten  von  Kohlensäure 
einen  weissen  Niederschlag  von  kohlensaurem  Baryt  geben,  der,  wie 
früher  gesagt,  weiter  untersucht  werden  muss. 

§.  521.  Man  kann  als  Corpus  delicti  ein  Pröbchen  Chlorbaryum 
und  etwas  schwefelsauren  Baryt  einreichen. 

§.  522.  Bei  der  Untersuchung  auf  Baryt  wäre  eine  Verwechs- 
lung mit  'S  tränt  i an  möglich,  von  dessen  Verbindungen  man  übrigens 
weiss,  dass  sie  nicht  giftig  wirken.  Als  Unterscheidungsmerkmale  beider 
können  folgende  dienen: 

1)  Das  schwefelsaure  Salz  des  Strontiums  ist  etwas  weniger  schwer 
löslich  als  das  des  Baryums.  In  den  concentrirten  wässrigen  Lösungen 
des  ersteren  bringt  Chlorbaryum  einen  Niederschlag  hervor.  Gyps wasser 
soll  durch  Strontiumsalze  erst  allmählig  getrübt  werden. 

2)  Kieselfluorwasserstoffsäure  und  saures  chromsaures  Kali  bringen 
in  Strontiumlösungen  keinen  Niederschlag  hervor. 

3)  Chlorstrontium  ist  in  Alkohol  löslich,  seine  Lösung  verbrennt  mit 
prachtvoll  cannoisinrother  Farbe.  Ebenso  färbt  Chlorstrontium,  in  der 
Leuchtgas-  oder  Wasserstoffflamme  verflüchtigt,  diese  carmoisin.  Ueber 
das  spectralanalytische  Verhalten  des  Strontiums  ist  einzusehen  Fresenius, 
Zeitschr.  f.  anal.  Chem.,  Jahrg.  1 und  2. 

§.  523.  Noch  weniger  leicht  ist  eine  Verwechselung  des  Baryts 
mit  Kalk  möglich,  da  das  schwefelsaure  Salz  dieser  letzteren  Erde  weit 
leichter  löslich  ist  als  der  schwefelsaure  Baryt  und  da  es  namentlich  von 
verdünnter  warmer  Salzsäure  leicht  aufgenommen  wird.  Eine  solche 
concentrirte  heisse  Salzsäurelösung  setzt  beim  Erkalten  oft  einen  Theil 
des  schwefelsauren  Kalks  in  weissen  Kry  st  allen  ab.  In  der  über 
jenen  Krystallen  befindlichen  Flüssigkeit  bringt  Chlorbaryum  sofort  reich- 
lichen weissen  Niederschlag  hervor.  Der  schwefelsaure  Kalk  (und  Strontian) 
wird  beim  (12stündigen)  Maceriren  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem 
Ammoniak  in  kohlensauren  Kalk  (resp.  Strontian)  umgewandelt,  schwefel- 
saurer Baryt  bleibt  unverändert1).  Zur  Unterscheidung  von  Baryt  und 
Kalk  können  noch  folgende  Beactionen  dienen: 

1)  Chlorcalcium  löst  sich  in  Alkohol  leicht  und  färbt  dessen  Flamme 
orangeroth,  ebenso  che  Wasserstoff-  und  reine  Leuchtgasflamme.  Auch 


L Vergl.  H.  Rose  iu  Poggendorff’s  Annaleu,  Bel.  95,  p.  286,  299  u.  427. 


470 


Specieller  Theil. 


§.  524.  525. 


salpetersaurer  Kalk  ist  in  Alkohol  löslich  (salpetersaurer  Baryt  und 
Strontian  nicht). 

2)  Kieselfluorwasserstoffsäure  fällt  Kalksalze  nicht. 

3)  Schwefelsaurer  Kalk  ist  in  unterschwefligsaurem  Natron  löslich 
schwefelsaurer  Baryt  nicht1). 


§.  524.  Chlorb aryum  (Baryum  chloratum  seu  muriaticum,  Terra  pon- 
derosa  salita)  krystallisirt  in  farblosen,  tafelförmigen,  zwei-  und  zweigliedrigen 
Krystallen , die  erst  bei  100»  ihr  Krystallwasser  abgeben.  Es  ist  bei  1500  C.  in 
etwas  über  2 Tbeilen  Wasser,  bei  Siedehitze  in  etwa  li/4  Wasser  löslich.  Die 
Lösung  reagirt  neutral,  schmeckt  unangenehm  scharf  - salzig.  Auf  Zusatz  von 
Salzsäure  und  Salpetersäure  scheidet  sie  Krystalle  von  Chlorbaryum  ab,  die  sich 
im  Ueberschusse  von  Wasser  wieder  lösen.  In  Alkohol  ist  Chlorbaiyum  sehr 
schwer  löslich. 

Salpetersaurer  Baryt  (Baryta  nitrica)  krystallisirt  ebenfalls  in  farblosen 
Krystallen  des  regulären  Systems,  die  in' etwa  12  Theilen  kalten  und  3—4  Theilen 
siedenden  Wassers  löslich  sind.  Aus  seiner  (neutral  reagirenden)  Lösung  wird 
er  durch  Salz-  und  Salpetersäure  krystallinisch  gefällt.  Alkohol  löst  ihn°nicht. 
Bei  starkem  Erhitzen  zerfällt  er  zu  Baryt,  Sauerstoff  und  Stickoxyd. 

Kohlensaurer  und  schwefelsaurer  Baryt  sind  sehr  schwer  löslich  in 
Wasser,  ersterer  löst  sich  aber  in  verdünnter  Salz-  und  Salpetersäure  (selbst  in 
kohlensäurehaltigem  Wasser),  letzterer  nicht.  Kohlensaurer  Baryt  giebt  beim 
Glühen  seine  Kohlensäure  ab  und  wird  zu  Aetzbaryt,  der  in  Wasser  löslich 
ist.  Die  Lösung  desselben  giebt  blättrige  Krystalle  (mit  8 Atomen  Krystall- 
wasser), die  sich  wieder  in  20  Theilen  (150  C.)  kaltem  und  3 Theilen  kochendem 
Wasser  lösen,  alkalisch  reagirenj,  laugenhaft  schmecken,  aus  der  Luft  Kohlen- 
säure absorbiren  und,  zur  Rothgluth  erhitzt,  ihr  Krystallwasser  wieder  vollständig 
abgeben.  Auch  in  Alkohol  ist  Aetzbaryt  löslich. 

§.  525.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Baryums  kann 
man  bei  Abwesenheit  von  Strontium  passend  in  der  salzsauren  Lösung 
vornehmen,  deren  Darstellung  wir  vorher  angegeben  haben.  Man  ver- 
dünnt dieselbe  mit  Wasser,  setzt  etwas  freie  Salzsäure  hinzu  und  dann 
verdünnte  Schwefelsäure  (1 : 300).  Der  gefällte  schwefelsaure  Baryt  wird 
nach  12  ständigem  Absetzen  abffltrirt  und  ausgewaschen.  Kalk  bleibt 
imter  diesen  Umständen,  wenn  er  nicht  in  ungewöhnlich  grosser  Menge 
vorhanden  war,  in  der  Lösung.  Um  sicher  zu  gehen,  kann  man  den 
Niederschlag  auf  dem  Filter  mit  einer  Lösung  von  unterschwefligsaurem 
Natron  auswaschen.  Der  Niederschlag  wird  getrocknet,  vom  Filter  ab- 
gekratzt, das  Filter  für  sich  verbrannt  und  seine  Asche  mit  dem  schwefel- 
sauren Baryt  geglüht.  Hat  man  zu  fürchten,  dass  eine  kleine  Menge 
des  letzteren  zu  Schwefelbaryum  reducirt  wurde,  so  befeuchtet  man  den 
Glührückstand  mit  rauchender  Salpetersäure  und  glüht  noch  einmal. 
100  Theile  schwefelsauren  Baryts  entsprechen  65,67  Theilen  Baryt  oder 
58,8  Theilen  Baryum.  — Ueber  Trennung  von  Strontium  etc.  vergl. 
Fresenius,  Anleitung  zur  quant.  Analyse. 


r)  Vergl.  Diehl  in  Annal.  f.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  79,  p.  30.  — Das  unter- 
schwefligsaure Natron  lässt  sich  auch,  wie  bereits  früher  gesagt,  anwenden,  um 
schwefelsaures  Bleioxyd  von  schwefelsaurem  Baryt  zu  trennen.  Ersteres  wird 
durch  Schwefelwasserstoff  schwarz,  durch  Ammoniumtartrat  gelöst,  letzteres  nicht. 
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Giftige  Verbindungen  der  Alkalien  und  des  Calciums. 

5 526.  Die  Alkaliverbindungen  nehmen,  wie  schon  oben  ange- 
deutet unsere  Aufmerksamkeit  von  verschiedenen  Gesichtspunkten  aus  m 
Anspruch.  Zunächst,  weü  sie  uns  in  der  gerichtlich  chemischen  Analyse 
als  Basis  salzartiger  Verbindungen  aufstossen  können,  deren  Saure  durch 
o-iftio-e  Wirkungen  ausgezeichnet  ist  (arsen-  und  arsemgsaures  Natron, 
zinnsaures  Natron,  chromsaures  Kali  u.  a.).  Sodann  wurden  wir  die 
Alkalimetalle  darum  zu  berücksichtigen  haben,  weü  einzelne  Verbindungen 
derselben,  in  den  Körper  gebracht,  durch  ihre  stark  ätzende  Eigenschaft 
höchst  nachtheilige  Veränderungen,  ja  den  Tod  herbeiführen  können.  Es 
ist  in  Hinblick  hierauf  an  die  sogenannten  Alkalihydrate,  an  die 
aüerdings  weit  müder  wirkenden  kohlensauren  Salze  der  Alkalien, 
auch  an  die  in  der  Technik  neuerdings  gebrauchten  basisch  kiesel- 
sauren  Salze  (Wasserglas)  und  Sulfur ete  (die  aber  auch  als  Quelle 
für  Schwefelwasserstoff  Beachtung  verlangen)  zu  erinnern.  (Auch  der 
Aetzkalk,  der  bekanntlich  hie  und  da  mit  Mehl  gemischt  als  Battengift 
benutzt  wird,  wäre  zu  nennen.)  Endüch,  und  das  gilt  vorläufig  nament- 
lich von  den  Verbindungen  des  Kaliums,  haben  Versuche  dargethan,  dass 
ein  übergrosses  Quantum  einzelner  derselben  (Salpeter,  chlorsaures  Kali1), 
in  den  Magen  gebracht,  giftig  wfi-kt,  dass  aber  namentlich  schon  ver- 
hältnissmässig  kleine  Quantitäten,  wie  es  scheint  aüer  Kalisalze,  dort,  wo 
sie  direkt  ins  Blut  injicirt  werden,  die  allerbedenklichsten  Zustände,  ja 
den  Tod  in  kürzester  Zeit  herbeiführen  können2),  während  das  Natron- 
salz derselben  Säure  oft  in  recht  beträchtlicher  Menge  auf  letzterem  Wege 
dem  Körper  zugeführt  werden  darf. 

Wir  müssen  zugestehen,  dass,  falls  mit  Ausnutzung  dieser  Erfahrungen 
ein  Verbrechen  versucht  und  später  nachgewiesen  werden  soüte,  vorläufig 
uns  die  Chemie  im  Stiche  lassen  dürfte. 

§.  527.  Bei  Vergiftungen  mit  Salpeter,  den  man  durch  den 
Mund  in  den  Körper  gebracht  hatte,  hat  man  den  Tod  häufiger  unter 
Erscheinungen  der  Gastroenteritis  eintreten  sehen.  Doch  ist  uns  von 
Chevallier  erst  vor  wenigen  Jahren  ein  Fall  beschrieben  worden,  bei 
welchem  unter  zahlreichen  Stuhlgängen  der  Tod  schnell  erfolgte  aber 
„keine  Magenbeschwerden“  und  keine  Unregelmässigkeiten  des  Pulses 
beobachtet  wurden3).  Sicher  ist,  dass  in  solchen  Fällen  häufiger  ein 
Theü  des  Salpeters  durch  Erbrechen  aus  dem  Körper  geschafft,  der  grössere 
Theü  aber  sehr  schneü  von  den  Magenwandungen  aufgesogen  wurde 


1)  Ueber  das  salpetersaure  Natron  wissen  wir,  dass  es  in  bei  Weitem 
grösserer  Menge  vertragen  wird. 

2)  Vergl.  hierüber  Guttmann’s  Mittheilungen  in  der  Berliner  klin.  Wochenschr. 
1865,  No.  34,  35  u.  36,  und  Arch.  f.  path.  Anat.,  Bd.  35,  p.  45,  sowie  Podcopaew 
im  Arch.  f.  path.  Anat.,  Bd.  33,  p.  505. 

3)  Journal  de  chim.  med.  Jahrg.  1868,  p.  68. 
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und  m die  Cixculation  des  Blutes  gelangte.  Wie  das  Salz  von  hier  ab- 
geschieden  wird,  ob  theilweise  zersetzt  oder  nicht  und  auf  welchem  Wege 
dies  geschieht,  wül  ich  dahin  gestellt  sein  lassen.  Thatsache  ist  dass 
nach  Genuss  von  Salpeter  em  beträchtlicher  Theü  der  Salpetersäure  sich 
wiederum  im  Harne  auffinden  lässt  *)  und  dass  sie  hier  zum  Theil  als  «dpeter- 
saures  Ivali  angenommen  werden  darf*).  Bei  vennutheter  Salpeterver- 
giftung ist  deshalb  namentlich  eine  Prüfung  des  Harnes  wünschenswert 
Wie  das  chlorsaure  Kali  unter  denselben  Umständen  wirkt,  ist 
bisher  nicht  festgestellt  Thatsache  ist,  dass  die  Chlorsäure  bald  im 

Hame,  im  Speichel,  Schweisse,  in  den  Thränen,  der  Milch  etc.  nachge- 
wiesen  werden  kann.  ° 


Will  man  die  letztbezeichneten  Ex-  und  Secrete  auf  salpetersaures 
o ei  chlorsaures  Salz  untersuchen,  so  verdampfe  man  sie  im  Wasserbade 
zur  Trockne,  ziehe  den  Rückstand  mit  wenig  kochendem  Wasser  aus  und 
stelle  m diesem  Auszüge  die  weiter  unten  zu  besprechenden  Reactionen 

an.  Bei  Untersuchung  des  Darmtractus  auf  diese  Salze  ist  ebenfalls  mit 
Wasser  auszuziehen. 

Bei  dialytischen  Yersuchen  wäre  jedenfalls  im  Diffusate  eine  gewisse 
Menge  des  salpetersauren  oder  chlorsauren  Kalis  zu  erwarten  und  letztere 
Art  dei  Rachweisung  wäre  gerade  für  diese  Gifte  empfehlenswerth. 

. §:  Das  Salpetersäure  Kali  (Kali  nitricum,  Kitrum,  Salpeter)  kry- 

stallisirt  für  gewöhnlich  leicht  in  farblosen  säulenförmigen  Krystallen,  'die  dem 
rhombischen  Systeme  angehören  (ist  übrigens  dimorph)  und  die  frei  von  Krystall- 
wasser  sind,  aber  beim  Erwärmen  decrepitiren.  .In  der  Kälte  lösen  sie  sich  in 
etwa  7 3 Theilen  Wasser  (0»),  bei  1260  (dem  Siedepunkte  einer  concentrirten 
Losung)  m etwa  0,3  Theilen.  In  Alkohol  ist  der  Salpeter  schwer  löslich.  In 
der  Warme  schmilzt  das  Salz,  hei  stärkerem  Erhitzen  giebt  es  Sauerstoff,  end- 
lich auch  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  ab.  Auf  Kohle  verpufft  es.  Es  ver- 
dient namentlich  Beachtung  als  Bestandtheil  des  Schiesspulvers.  Sollte  man 
einmal  bei  einem  Erschossenen  nachweisen,  dass  der  Schuss  in -nächster  Nähe 
abgefeuert  worden  sei,  so  hat  man  sich  daran  zu  erinnern,  dass  unter  den  Zer- 
setzuugsprodukten  des  Schiesspulvers  Schwefelkalium  vorkommt.  Man  müsste 
durch  Maceration  der  Kleidungsstücke,  die  in  der  Nähe  der  Wunde  vorhanden 
waren,  mit  Wasser  von  dieser  Substanz  ausziehen  können  und  dieselbe  durch  die 
blaue  Farbe,  welche  sie  beim  Mischen  mit  einer  Lösung  von  Nitroprussidnatrium 
vorübergehend  annimmt,  darthun  können.  Ueber  die  Reactionen  der  Salpeter- 
säure vergl.  §.  562. 

Das  s alpe t e r s aur e Ratron  (Natrum  nitricum,  Nitrum  cubicum,  Chili- 
salpeter) krystallisirt  in  stumpfen  farblosen  Rhomboedern,  ebenfalls  wasser- 
frei.  Es  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  etwas  mehr  als  gleichen 
Gewichtstheilen  Wasser,  ist  etwas  hygroskopisch,  auch  etwas  in  Alkohol  löslich. 
Während  der  Kalisalpeter  die  farblose  Gas-  oder  Weingeistflamme  violett  färbt, 
so  ertheilt  dieses  balz  ihr  eine  intensiv  gelbe  Farbe.  Verhalten  in  der  Hitze 


*)  Vergl.  Franz  Schulze:  „Die  gasvolumetrische  Analyse,  als  Ilülfsmittel  für 
chemische  Untersuchungen“.  Rostock.  — Stiller  1863,  p.  33. 

2)  Wöhler  sowohl  als  Reynard  haben  das  Kali  dargethau,  nachdem  schon 
früher  Orfila  auf  einen  bedeutenden  Gehalt  des  Harnes,  der  Leber,  Milz,  Nieren 
nach  Salpetervergiftung  aufmerksam  gemacht  hatte. 
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wie  beim  Kalisalpeter.  Sonstige  Reactioneu  siehe  §.  535,  — die  der  Salpeter- 
säure zukommenden  §.  562. 

Das  chlorsaure  Kali  (Kali  chloricum)  krystallisirt  in  farblosen  rhom- 
bischen Tafeln,  die  mit  starkem  Lichtbrechuugsvermögen  ausgestattet  sind  und 
kein  Krystallwasser  haben.  Es  löst  sich  bei  0°  in  30  Theilen  Wasser,  bei  10 1° 
in  1,4  Theilen.  In  der  Rothgluth  zersetzt  es  sich,  nachdem  es  decrepitirt,  dann 
geschmolzen  war.  Nachdem  es  anfangs  zu  Sauerstoff,  Chlorkalium  und  iibex-- 
chlorsaurem  Kali  zerfallen,  wird  das  letztere  später  ebenfalls  zu  Chlorkalium  und 
Sauerstoff  gespalten.  Mit  Kohle  verpufft  das  chlorsaure  Kali  lebhaft,  mit  Salz- 
säure entwickelt  es  Chlor.  Ein  Gemisch  des  Salzes  mit  Zucker  entzündet  sich 
beim  Darauftröpfeln  von  Schwefelsäure. 

§.  529.  Mit  weit  grösserer  Sicherheit  als  bei  den  eben  genannten 
Vergiftungen  gelingt  es  meistens,  eine  Vergiftung  mit  ätzenden  Alka- 
lien, kohlensauren  und  kieselsauren  Salzen  dieser  Gruppe  zu 
erkennen.  Sind  derartige  Körper  wirklich  in  der  Dosis  und  in  solcher 
Concentration  ihrer  Lösungen,  dass  schädliche  Einflüsse  entstehen  können, 
angewendet,  so  sind  diese  kaum  zu  verkennen.  Der  stark  laugenartige 
Geschmack;  die  heftig  ätzende  Wirkung,  die  in  Mundhöhle,  Oesophagus, 
Magen,  kurz,  wohin  die  Substanz  gelangte,  sich  sogleich  fühlbar  macht; 
die  heftigen  Entzündungen  und  Erweichungen,  die  sie  veranlasst,  und  die 
sich  bis  zu  Perforationen  der  Oesophagus-  und  Magenwandungen  steigern 
können;  die  stark  alkalische  Keaction,  die  die  Magenflüssigkeit  annimmt 
und  die  wir  bei  den  ausgespieenen  oder  erbrochenen  Massen  — falls 
Harn  gelassen  worden,  bald  auch  in  diesem  — antreffen,  Alles  das  sind 
Symptome,  die,  wo  sie  zusammen  auftreten,  kaum  auf  etwas  anderes  ge- 
deutet werden  können. 


§.  530.  Eine  Entscheidung,  was  für  eine  Substanz,  ob  Aetznatron 
oder  Aetzkali  etc.  zur  Vergiftung  gedient,  ist,  da  sowohl  Natron  wie  Kali 
normale  Bestandtheile  des  Thierkörpers  und  der  meisten  Nahrungsmittel 
ausmachen,  nur  durch  quantitative  Analyse  zu  erlangen.  Man  hat  der- 
selben nicht  allein  etwa  vorhandene  Reste  der  vergifteten  Substanz,  die 
erbrochenen  Massen,  Magenwandung  und  Mageninhalt,  sondern  auch  Harn 
und  Faeces  zu  unterwerfen.  Ueber  einige  Analysen  solcher  Gegenstände, 
die  zur  Vergleichung  eingesehen  werden  können,  ist  in  Gorup-Besanez, 
Lehrbuch  der  physiol.  Chemie  nachzulesen. 

Für  die  chemische  Untersuchung  ist  Folgendes  zu  bemerken: 
Zuerst  hat  man  sich  von  der  Eeaction  des  zu  untersuchenden  Objectes 
mittelst  Lackmuspapier  zu  überzeugen.  Sind  feste  und  flüssige  Stoffe 
gemeinschaftlich  vorhanden,  so  kann  man  auch  einen  Theil  der  Flüssig- 
keit  abfiltriren  und  die  Keaction  dieses  Theiles  gesondert  prüfen.  Noch 
besser  ist  es,  statt  mit  Wasser  zu  extrahiren,  durch  Auskochen  mit  Alko- 
hol, der  sowohl  Kali  als  Natron  löst,  die  Extraction  vorzunehmen.  Will 
man  alles  Kali  und  Natron,  d.  h.  die  Gesammtmenge  der  freien  und 
gebundenen  Basen,  bestimmen,  so  ist  es  rathsam,  einen  Theil  der  frag- 
lichen Masse  auszutrocknen  und  den  trocknen  Rest  zu  verkohlen,  die 
Kohle  mit  Wasser  auszulaugen,  die  wässrige  Flüssigkeit  vorläufig  aufzu- 
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bewahren  und  die  Kohle  völlig  einzuäschern.  Nachdem  man  mit  dem 
wässrigen  Auszuge  der  Kohle  auch  noch  den  Aschenrückstand  ausgelaugt 
und  filtrirt  hat  (wobei,  falls  Aetzkalk  als  Grift  angewendet  wurde,  sein 
Carbonat  zum  grössten  Theil  ungelöst  Zurückbleiben  muss),  prüft  man 
die  Reaction  des  Filtrates,  dunstet,  wenn  nöthig,  einen  Theil  der  Flüssig- 
keit ab  und  stellt  nun  Anfragen  an  auf  die  einzelnen  Stoffe , die  hier 
Vorkommen  können. 

§.  531.  Wäre  Kali  die  Ursache  der  Vergiftung,  so  würde  dieses, 
folgende  Reactionen,  die  überhaupt  für  die  löslichen  Kalisalze  charak- 
teristisch sind,  liefern: 

1)  Ein  Theil  der  durch  Abdampfen  concentrirten  Flüssigkeit,  mit 
Weinsäure  im  Ueberschusse  versetzt,  wird  einen  krystalbuischen  Nieder- 
schlag von  saurem  weinsaurem  Kali  geben.  Sollte  derselbe  nicht  sofort 
entstehen,  so  bewahrt  man  unter  häufigem  Schütteln  die  Flüssigkeit  eine 
Zeit  lang  auf.  Auch  Zusatz  von  etwas  Weingeist  befördert  die  Abschei- 
dung, es  könnten  hier  aber  auch  fremde  Stoffe  gefällt  werden.  Hat  man 
Weingeist  angewendet,  so  muss  man  den  Niederschlag  abfiltriren,  trocknen, 
glühen,  um  sich  zu  überzeugen,  dass  in  der  That  ein  weinsaures  Salz 
und  nicht  etwa  Chlomatrium  oder  dergl.  gefällt  worden.  Weinsaures 
Salz  hinterlässt  nach  dem  Glühen  kohlensaures  Kali.  Sollte  die  Flüssig- 
keit viel  Kalk  enthalten,  worüber  man  durch  den  Niederschlag,  den  oxal- 
saures  Ammoniak  in  der  mit  Essigsäure  übersättigten  Lösung  hervor- 
bringt, Gewissheit  erlangt,  so  muss  dieser  zuvor  durch  die  genannten 
Reagentien  präcipitirt  werden.  Das  Filtrat  vom  oxalsauren  Salze  ist  zu 
verdunsten,  zu  glühen  und  der  Rückstand  wieder  in  Wasser  zu  lösen, 
dann  erst  die  Probe  mit  Weinsäure  anzustellen. 

2)  Ein  Theil  der  Lösung,  mit  Salzsäure  neutralisirt,  mit  Platinchlorid 
und  Alkohol  versetzt,  muss  einen  gelben  krystallinischen  Niederschlag 
von  Kalium-Platinchlorid  geben.  Derselbe  ist  in  Alkohol  schwer  löslich, 
in  einem  Gemische  von  Alkohol  (4  Theile)  und  Aether  (1  Theil)  fast  un- 
löslich. Stark  geglüht,  hinterlässt  er  fein  vertheiltes  Platin  und  Chlor- 
kalium. Wären  im  Untersnchungsobjecte  Ammoniaksalze,  so  müssten 
auch  diese  zunächst  durch  Glühen  entfernt  werden.  Chloikalium  in  eine 
nicht  leuchtende  Leuchtgas-  oder  Wasserstoffflamme  gebracht,  färbt  die- 
selbe violett.  Die  violette  Farbe  zeigt  sich  namentlich  schön  beim  Be- 
trachten der  Flamme  durch  ein  dunkelblau  gefärbtes  (Kobalt-)  Glas.  Das 
spectroskopische  Verhalten  ist  a.  a.  0.  einzusehen. 

3)  Kieselfluorwasserstoffsäure  und  Ueberchlorsäure  bringen  in  nicht 
zu  verdünnten  Lösungen  farblose  Niederschläge  hervor,  der  der  ersteren 
Säure  ist  irisirend,  der  der  letzteren  krystalünisch. 

§.  532.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Kalis  wird  so 
ausgeführt,  dass  man  aus  einer  gewogenen  Menge  des  Objectes,  wie  vorher 
beschrieben,  sich  das  Platindoppelsalz  darstellt  und  dieses  wägt.  Diese 
Darstellung  geschieht  so,  dass  man  zu  der  mit  Salzsäure  neutralisirten 
Lösung  einen  Ueberschuss  von  Platinchlorid  setzt  (so  viel,  dass  auch  alles 
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Natron  in  die  entsprechende  Doppel  Verbindung  verwandelt  wird)1)  und 
im  Wasserbade  zur  Trockne  bringt.  Der  hier  bleibende  Rückstand  wird 
mit  Aetheralkohol  (vergl.  oben)  auf  ein  vorher  bei  110°  C.  getrocknetes 
und  tarirtes  Filter  gebracht,  so  lange  ausgewaschen,  bis  die  ablaufende 
Flüssigkeit  noch  gefärbt  ist,  bei  110°  C.  getrocknet  und  dann  gewogen. 
100  Theile  des  Niederschlages  entsprechen  19,272  Theilen  Kali. 

§.  533.  Der  Platinniederschlag  kann  als  Corpus  delicti  einge- 
liefert werden. 

§.  534.  Rubidium- und  Cäsiumverbindungen  theilen  zwar 
die  chemischen  Reactionen  des  Kalis  soweit,  dass  nur  quantitative 
Unterschiede,  hinsichtlich  der  Löslichkeit  einzelner  Salze  u.  s.  w.2)  neben 
der  Spectralreaction  (a.  a.  0.)  in  Betracht  kommen,  indessen  sind  jene 
ja  so  überaus  kostspielig  und  selten  zugänglich,  dass  sie  hier  übergangen 
werden  können. 

§.  535.  Natrium  unterscheidet  sich  von  Kalium  durch  die  nega- 
tiven Reactionen  gegen  alle  die  Stoffe,  welche  mit  Kalium  unlösliche  oder 
schwer  lösliche  Niederschläge  liefern3).  Sein  saures  weinsaures  Salz,  sein 
überchlorsaures  und  kieselfluorwasserstoffsaures  Salz  sind  leicht  löslich 
und  sein  Platindoppelchlorid  ist  nicht  allein  in  Wasser,  sondern  auch  in 
Alkohol  und  Aetheralkohol  löslich.  Soll  Natrium  constatirt  werden,  so 
genügt  es  darzuthun,  dass  der,  wie  oben  beschrieben,  dargestellte  wässrige 
Auszug  des  verbrannten  Objectes  einen  Rückstand  hinterlässt,  welcher 
kein  anderes  Metall  enthält  und  der  in  eine  nicht  leuchtende  Flamme 
gebracht,  diese  intensiv  gelb  färbt.  Wird  mit  der  Flamme  ein  mit 
Quecksilberjodid  roth  gefärbter  Gegenstand  beleuchtet,  so  erscheint  dieser 
heller,  bei  grösseren  Mengen  nur  gelblich  gefärbt. 

§.  536.  Man  verfährt,  um  die  fremden  Stoffe,  welche  etwa  vor- 
handen sein  können  (Phosphorsäure,  Kalk,  Magnesia  etc.),  fortzuschaffen 
und  zugleich  eine  quantitative  Bestimmung  vorzunehmen,  folgender- 
maassen.  Man  bringt  eine  Lösung  von  Eisenchlorid  zum  Auszuge  und 
fällt  nach  Zusatz  von  Chlorammonium  durch  Ammoniak  aus  der  kochen- 
den Flüssigkeit  mit  dem  Eisenoxyde  die  Phosphorsäure.  Aus  dem  Filtrate 


x)  Man  erkennt  dies  später  daran,  dass  die  ersten  Mengen  des  ablaufenden 
Aetheralkohols  stark  gelb  gefärbt  sind. 

a)  Ueb.er  die  verschiedene  Löslichkeit  der  Platindoppelchloride  des  Kaliums, 
Rubidiums  und  Cäsiums  vergl.  Fresenius  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.,  Jahrg.  1,  p.  62. 
Ueber  die  überchlorsauren  Salze  vide  ebendort  p.  213.  Ueber  die  sauren  wein- 
sauren Salze  ebendaselbst,  Jahrg.  2,  p.  70.  Ueber  die  Alaune  Chem.  Centralbl. 
Jahrg.  10,  No.  40.  Ueber  Wirkung  von  Lithium,  Natrium,  Kalium  Rubidium, 
Caesium,  Silber  und  Thallium  bei  direkter  Injection  in’s  Blut  vergl.  Blake  im 
Jonrn.  of  Anatomy  und  Physiology.  IT.  Ser.,  No.  12,  June  1873. 

3)  Bcr  Niederschlag,  den  antimonsaures  Kali  in  nicht  zu  verdünnten  Natron- 
lösungen giebt,  hat  nur  dann  Werth,  wenn  nur  Natron  und  Kali  vorhanden  waren. 
Darstellung  des  Reagens  geschieht  am  Besten,  indem  man  den  Niederschlag, 
welcher  beim  Mischen  von  Antimonsuperchlorid  mit  Wasser  entsteht,  nachdem  er 
durch  Sedimentiren  von  fremden  Stoffen  getrennt  worden,  in  Kalilauge  löst. 
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präcipitirt  oxalsaures  Ammoniak  den  Kalk.  Das  Filtrat  vom  oxalsauren 
Kalk  wird  mit  Salzsäure  bis  zu  saurer  Reaction  gebracht,  im  Platin- 
schälchen zur  Trockne  verdunstet  (wenn  Magnesia  zugegen  sein  sollte, 
unter  Zusatz  von  gefälltem  Quecksilberoxyd).  Der  Rückstand  wird  ge- 
glüht und  gewogen.  Man  löst  denselben  sodann  in  Wasser  (bleibt  etwas 
ungelöst,  so  ist  das  als  Magnesia  durch  Filtration  abzutrennen  und  nach 
Einäscherung  des  Filters  in  Abzug  zu  bringen).  Der  Rückstand  (nach- 
dem eventuell  die  Magnesia1)  abgerechnet  worden)  wird  als  ein  Ge- 
menge von  Natrium-  und  Kaliumchlorid  angesehen,  das  Kaliumchlorid 
in  oben  beschriebener  Weise  (§.  532)  ermittelt  (100  Kahumplatinchlorid 
entsprechen  30,607  Chlorkalium)  und  von  der  Summe  beider  Gemengtheile 
abgezogen,  der  Rest  als  Chlornatrium  angesehen.  100  Theile  Chlornatrium 
entsprechen  53,022  Theilen  Natron.  — Das  im  Filtrate  vom  Kalium- 
platinchloride vorhandene  Natriumplatinchlorid  kann  durch  Abdunsten 
seiner  Lösung  gewonnen  werden  (mit  überschüssigem  Platinchlorid  ge- 
mengt). Man  löst,  um  das  Chlornatrium  daraus  abzuscheiden,  in  Wasser, 
bringt  zum  Kochen,  leitet,  während  die  Flüssigkeit  auf  100°  C.  erhalten 
wird,  Schwefelwasserstoff  ]/2  — 1 Stunde  lang  durch,  filtrirt  vom  Platin- 
niederschlage und  verdunstet  das  Filtrat.  Das  hier  bleibende  Chlor- 
natrium  kann  als  Corpus  delicti  eingereicht  werden. 

§.  537.  Allerdings  könnte  das  Gemisch  von  Chloriden  auch  Lithium 
enthalten,  indessen  würde  sich  dieses  durch  die  intensiv  carmoisinrothe 
Färbung,  die  es  der  Weingeistflamme  mittheilt,  leicht  erkennen  lassen. 
Yom  Strontian  unterscheidet  es  sich  durch  die  Spectralreaction  und  da- 
durch, dass  es  aus  verdünnten  wässrigen  Lösungen  durch  kohlensaures 
Ammoniak  nicht  gefällt  wird.  Für  uns  hat  übrigens  Lithium  seiner 
Seltenheit  halber  gar  keine  Bedeutung. 

§.  53 S.  Soll  man  bestimmen,  wie  viel  freies  Alkali  (oder  kohlen- 
saures Salz)  noch  in  einem  Untersuchungsobjecte  vorhanden  ist,  so  be- 


0 Audi  Magnesiumverbindungen  wird  man  mitunter  bei  Untersuchung  der 
Intestina  reichlich  nachweisen,  weil  sie  häufig  und  in  grossen  Dosen  als  Medi- 
cament  benutzt  werden.  Vergiftungen  durch  Ueberdosen  sind  selten  vorgekommen. 
(Einen  Eall  von  Vergiftung  mit  Bittersalz  erzählt  Ayres  im  Med.  u.  surg.  Bep. 
Jahrg.  186S,  p.  79.)  Hat  man  auf  Magnesiumverbindungen  zu  prüfen,  so  kann 
man  sie  im  Magen  und  im  oberen  Theile  des  Darmes  wenigstens  zum  Theil  ge- 
löst, im  unteren  Theile  des  Darmes  als  Carbonat  antreffen.  Eine  Erkennung 
derselben  fällt  nicht  schwer;  der  Umstand,  dass  die  mit  Salmiak  versetzten 
Lösungen  durch  kohlensaures  Ammoniak  nicht,  wohl  aber  durch  phosphorsaures 
Natron  (krystallinisch)  gefällt  werden,  ist  besonders  ins  Gewicht  fallend.  Eine 
Nachweisung  des  Magnesiums  hat  übrigens,  da  das  Element  zu  den  normalen 
Körperbestandtheilen  zählt,  nur  dann  Werth,  wenn  sie  quantitativ  ausgeführt  ist. 
Letzteres  kann  nach  dem  Einäscheru  und  nach  dem  man  Phosphorsäure,  Eisen- 
oxyd, Kalkerde  durch  essigsaures  Natron,  Ammoniak  und  Ammoniumoxalat  be- 
seitigt hat  (siehe  oben)  durch  Fällung  als  phosphorsaure  Ammoniak  - Magnesia 
geschehen.  Beim  Einäschern  ist  einer  Verflüchtigung  von  Chlormagnesium  vor- 
zubeugen, indem  man  überschüssige  Soda  zusetzt. 
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reitet  man  sich  durch  Maeeration  mit  Wasser  aus  einer  gewogenen  Menge 
des  Objectes  einen  Auszug,  dessen  Volum  man  nach  dem  Coliren  genau 
feststellt.  Von  diesem  Auszuge  lässt  man  aus  einer  Bürette  zu  etwa 
20  CG.  einer  titrirten  Schwefelsäure  (auf  1 Liter  49  Gramm  Schwefel- 
säurehydrat) so  lange  Messen,  bis  die  Säure  genau  neutralisirt  worden. 
Ist  der  Auszug  nicht  zu  dunkel,  so  bedient  man  sich  als  Index  der 
Lackmustinctur,  mit  der  man  die  Säure  deutlich  roth  färbt.  Man  lässt 
dann  so  lange  von  der  alkalischen  Flüssigkeit  zu,  bis  eine  violettblaue 
Färbung  eingetreten,  die  auch  nach  ein  bis  zwei  Minuten  langem  Stehen 
bleibt  und  durch  den  nächsten  Tropfen  der  Alkalilösung  in  rein  Blau 
übergeht.  Ist  die  Flüssigkeit  zu  stark  tingirt,  so  muss  man  den  Neutra- 
litätspunkt dadurch  ermitteln,  dass  man  von  Zeit  zu  Zeit  einen  Tropfen 
des  Gemisches  auf  blaues  Lackmuspapier  oder  Curcumapapier  bringt,  bis 
dieses  nicht  mehr  geröthet  wird.  Hat  man  kohlensaure  Alkalien,  so  er- 
hält man  die  Flüssigkeit  während  des  Versuches  im  Kochen.  Man  kann 
nicht  umgekehrt  die  Säure  aus  der  Bürette  treten  lassen,  weil  in  der 
alkalischen  Flüssigkeit  der  Farbenübergang  des  Lackmus  nicht  so  schnell 
und  deutlich  erfolgt.  Dagegen  kann  man  die  ganze  Menge  des  Aus- 
zuges mit  bekannter  Menge  titiirter  Schwefelsäure  übersättigen  und  den 
Ueberschuss  der  Schwefelsäure  mit  Aetznatronflüssigkeit  (40  Gramm 
Natronhydrat  im  Liter)  zurücktitriren.  Jeder  CG.  der  Normalschwefel- 
säure, den  man  zur  Sättigung  verbraucht  hat,  entspricht  0,0562  Gramm 
Aetzkali,  0,040  Gramm  Aetznatron,  0,0692  Gramm  kohlensaurem  Kali, 
0,053  Gramm  entwässertem  kohlensaurem  Natron  und  0,143  Gramm 
krystallisirter  Soda. 

§.  539.  Hat  man  Ursache,  eine  Vergiftung  mit  Aetzkalk1)  zu 
vermuthen,  so  ist  schon  vorher  angegeben,  wo  der  grösste  Theil  desselben 
zu  suchen  ist.  Man  löst  den  vorher  beschriebenen  Aschenrückstand  in 
verdünnter  Salzsäure  und  constatirt  den  Kalk  durch  die  beim  Baryiim 
besprochenen  Reactionen  desselben  (p.  469). 

§.  540.  Da  auch  Kalk  zu  den  normalen  Bestandtheilen  des  thie- 
rischen  Körpers  und  der  meisten  Nahrungsmittel  zählt,  so  ist  auch  hier 
wieder  eine  quantitative  Bestimmung  wünschenswerth.  Man  äschert  zu 
derselben  eine  bekannte  Menge  des  Objectes  ein,  löst  die  Asche  in  Salz- 
säure, versetzt  mit  Chlorammonium  und  so  viel  Eisenchlorid,  dass  alle 
Phosphorsäure  an  Eisenoxyd  gebunden  werden  kann,  fällt  die  Flüssigkeit 
heiss  mit  Ammoniak  (der  Niederschlag  muss  von  überschüssigem  Eisen- 
oxyd gelbbraun  gefärbt  sein),  filtrirt  und  fällt  aus  dem  Filtrate  den  Kalk 
mit  oxalsaurem  Ammoniak.  Den  entstehenden  Niederschlag  von  Oxal- 
säure m Kalk  lässt  man  12  Stunden  sedimentären,  filtrirt  dann,  wäscht 
aus  und  trocknet  denselben.  Schliesslich  wird  der  Niederschlag  vom 
Filter  entfernt,  das  Filter  verbrannt,  seine  Asche  mit  dem  oxalsauren 


b Wirkungen  einiger  Calciumverbindungen  siehe  in  d.  Compt.  rend.  T.  76 
(1873),  p.  349  und  Boehtn  a.  a.  0. 
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Kalk  anfangs  schwach , dann  über  dem  Gebläse  stark  erhitzt,  bis  bei 
zwei  aufeinander  folgenden  Wägungen  des  über  Schwefelsäure  erkalteten 
Tiegels  keine  Gewichtsdifferenz  mehr  beobachtet  wird. 

Dei  hiei  eihaltene  Aetzkalk  kann  als  Corpus  delicti  eing'ereicht 
werden. 

§.  541.  Will  man  den  Beweis  liefern,  dass  das  Unters uckungsobject 
noch  ungebundenen  Kalk  enthält,  so  zieht  man  dasselbe  mit  Wasser  kalt 
aus.  Der  filtrirte  Auszug  müsste  einen  Theil  des  allerdings  schwer  lös- 
lichen Giftes  gelöst  enthalten.  Leitet  man  Kohlensäure  ein  und  erhält 
darauf,  um  den  Ueberschuss  der  letzteren  zu  entfernen,  eine  Zeit  lang 
im  Sieden,  so  muss  der  Kalk  als  kohlensaurer  Kalk  in  Form  eines 
weissen  krystalfiniscken  Niederschlages  (unter  dem  Mikroskope  theilweise 
als  Rhomboeder,  theilweise  als  Arragonitform  erkennbar)  präcipitirt  werden. 
Derselbe  kann  in  Salzsäure  gelöst  und  dann  zu  den  Identitätsreactionen 
angewendet  werden. 

§.  542.  Ich  will  hier  noch  einmal  darauf  kinweisen,  dass  alle  diese 
Bestimmungen  des  Kaffs,  Natrons  und  Kalks  nur  bedingten  Werth  haben, 
insofern  als  sie  den  Beweis  liefern  können,  dass  mehr  von  diesen  Sub- 
stanzen im  Untersuchungsobjecte  enthalten  ist,  als  dieses  im  normalen 
Zustande  enthalten  dürfte.  Immer  kann  einem  solchen  Nachweise  nur 
dann  Bedeutung  beigelegt  werden,  wenn  sonstige  Symptome  beobachtet 
worden,  durch  die  eine  Vergiftung  mit  ätzenden  Stoffen  wahrscheinlich 
wird.  Fehlen  diese,  so  muss  die  Frage  -besonders  ins  Auge  gefasst  wer- 
den, ob  nicht  etwa  zufällig  die  gefundene  Substanz  in  das  Object  gelangt 
sei.  Dann  sind  der  Eventualitäten  so  viele,  dass  ein  geschickter  Ver- 
theidiger  wohl  immer  Mittel  finden  wird,  den  Urtkeilsspruch  nach  seinem 
Sinne  zu  leiten. 

Ich  habe  für  den  Nachweis  einer  Vergiftung  mit  ätzenden  Alkalien 
(oder  Erdalkaffen)  besonders  Gewicht  auf  das  Vorhandensein  alkalischer 
Reaction  im  Untersuchungsobjecte  gelegt,  muss  hier  aber  bemerken,  dass 
man  nicht  überall  dieselbe  antreffen  wird.  Ist  z.  B.  der  Mageninhalt 
eines  durch  die  hier  vorliegenden  Stoffe  Vergifteten  zu  untersuchen,  dann 
könnte  zunächst  schon  ein  Theil  des  Giftes  durch  die  Säure  des  Magen- 
saftes neutraffsirt  worden,  ein  anderer  Theil  desselben  durch  Erbrechen 
entfernt,  oder  resorbirt  worden  sein.  Endlich  könnte,  da  der  tödliche 
Ausgang  einer  solchen  Vergiftung  nicht  sofort,  sondern  erst  nach  Stunden 
oder  Tagen  eintritt,  auch  der  etwa  noch  bleibende  Rest  Gelegenheit  finden, 
sich  zu  neutralisiren.  Andererseits  könnte  eine  alkalisch  reagirende  Sub- 
stanz auch  kurz  vor  dem  Tode  in  anderer  Absicht  in  den  Körper  gelangt 
sein.  Man  könnte,  um  ein  Beispiel  für  viele  zu  nennen,  um  Brechreiz 
zu  erzeugen,  starkes  Seifenwasser  gereicht  haben. 

§.  543.  Das  Aetzkali  (Kalihydrat,  Kali  caustieum  seu  hydricum)  ist  eine 
farblose,  geschmolzen  strahlig  oder  körnig  krystallinische  Substanz,  sehr  hygro- 
skopisch und  fast  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser  löslich  (Lixivium  s.  Liquor 
kali  caustici).  Aus  concentrirten  Lösungen  scheidet  es  sich  mitunter  in  tafel- 
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förmigen  Krvstallen  mit  4 Atomen  Krystallwasser  aus.  Die  Lösung  schmeckt 
äusserst  lam-enhaft,  reagirt  stark  alkalisch,  greift  Glas-  und  Thongefasse  an  und 
zS  aus  def  Luft  Kohlensäure  an.  Auch  Alkohol  löst  es  m reichlicher  Meng 
auf  (Tinctura  kalina).  Letztere  Lösung  wird  beim  Stehen  bald  braungelb  und 
scheidet  einen  harzigen  Absatz  (Aldehydharz)  aus.  In  der  Medicin  wird  hau  ig 
das  in  Stängelchenform  ausgegossene  Kali  benutzt  (Kah  causticum  m hacu  is), 
auch  Gemenge  von  Kali  mit  Kalk  (Causticum  viennense).  Ist  Kallhydrat  ko 
säurefrei,  so  darf  es  in  Kalk-  und  Barytwasser  keinen  Niederschlag  geben  muss 
aber  in  Quecksilberchloridlösung  gelben,  in  Silbernitratlosung  braunen  Niedei- 
schla«’  hervorbriugen,  die  beide  in  einem  Ueberschusse  desselben  nicht  merklich 


gelöst  werden.  , 

Das  Aetznatron  (Natronhydrat,  Natrum  causticum  seu  hydricum)  stimmt 
fast  in  allen  genannten  Eigenschaften  mit  dem  vorigen  überein,  ist  aber,  wo  es 
in  grösseren  Mengen  dargestellt  worden  (Seifenstein  des  Handels  etc.)  grob- 
blättrig krystallinisch.  Es  zerfliesst  an  der  Luft  anfangs  wie  Kali,  nimmt  wie 
dieses  Kohlensäure  auf  und  scheidet  dann  Krystalle  von  kohlensaurem  Natron  aus. 

Aetzkalk  (Calcaria  s.  Calx  caustica  s.  viva)  ist  weiss,  er  bildet  meist  com- 
pacte Stücke,  die  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  anziehen  und  dann  zu  staubförmigem 
Pulver  zerfallen.  Nachdem  er  sich  zuvor  hydratisirt  hat,  ist  er  in  738  Theilen 
kaltem  Wasser  (von  15°),  in  1270  Theilen  siedendem  Wasser  löslich.  Die  Lösung 
(Aqua  Calcis)  schmeckt  laugenhaft,  reagirt  alkalisch,  sie  trübt  sich  an  der  Luft, 
indem  sie,  ebenso  wie  die  trockne  Substanz,  aus  der  Luft  Kohlensäure  anzieht; 
beim  Verdunsten  im  Vacuum  hinterlässt  die  ldare  Lösung  hexagonale  Tafeln 
von  Kalkhydrat.  Zuckerlösungen,  auch  Glycerin  lösen  reichlicher  als  Wasser 
(Zuckerkalk  etc.).  In  Alkohol  ist  der  Aetzkalk  unlöslich  und  unterscheidet  sich 
dadurch  vom  Aetzbaryt.  In  der  Weissglühhitze  schmilzt  er  noch  nicht.  Von 
der  Magnesia,  die  als  Purgirmittel  oder  Antidot  in  den  Körper  gelangt  sein 
könnte,  unterscheidet  er  sich  durch  seine  grössere  Löslichkeit  in  Wasser  und 
dadurch,  dass  diese  durch  Salzsäure  gelöst  (Ueberschuss  der  Säure  zu  vermeiden), 
aus  mit  Chlorammonium  versetzter  Lösung  durch  oxalsaures  Ammoniak  nicht 
gefallt  wird,  während  unter  ähnlichen  Umständen  Kalk  niederfällt.  Auch  aus 
einer  Lösung  in  Essigsäure,  die  überschüssige  Säure  enthält,  wird  Kalk  durch 
das  genannte  Reagens  gefällt,  Magnesia  nicht.  Kalkwasser  muss  in  Quecksilber- 
oxydlösungen gelben,  in  Silberlösungen  braunen  Niederschlag  hervorbringen. 


§.  544.  Das  von  den  Alkalien  Gesagte  gilt  ancli  im  Allgemeinen 
von  den  kohlensaurer!  Salzen  derselben,  nur  dass  diese  bedeutend 
schwächer  ätzend  wirken.  Ihre  Kohlensäure  ist  eine  sehr  schwache  Säure, 
die  leicht  von  anderen  stärkeren  ausgetrieben  wird.  Wir  haben  deshalb 
nicht  immer,  wo  wir  keine  Kohlensäure  finden,  zu  zweifeln,  dass  kohlen- 
saures Salz  vorhanden  war,  aber  auch  nicht  immer,  wo  wir  kohlensaure 
Alkalien  antreffen,  anzunehmen,  dass  das  Alkaü  als  Carbonat  angewendet 
worden.  Da  die  Alkalicarbonate  in  Weingeist  schwer  löslich  sind,  muss 
man  bei  ihrer  Extraction  diese  Flüssigkeit  vermeiden. 


§.  545.  Das  kohlensaure  Kali  (Pottasche,  Kali  -carbonicum,  Cineres 
clavellati)  wird  in  der  Praxis  in  mehr  oder  minder  reiner  Form  angewendet. 
Das  reinste  Salz,  wie  es  jetzt  z.  B.  aus  dem  Stassfurter  Chlorkalium,  oder  durch 
Verbrennen  von  Weinstein  (K.  carb.  e tartaro)  dargestellt  wird,  ist  farblos,  pul- 
verig, hygroskopisch,  an  der  Luft  zerfliessend.  Seine  concentrirten  Lösungen 
liefern  es  mitunter  als  krystallinischen  Absatz  mit  2 Atomen  Krystallwasser. 
Die  Lösungen  schmecken  laugenhaft,  reagiren  alkalisch,  sie  erzeugen  in  Kalk- 
und  Barytwasser,  in  Bittersalzlösung  und  in  Silberlösung  weisse  Niederschläge, 
brausen  mit  Säuren  auf.  Einen  Gehalt  des  Aetzkalis  und  Aetznatrons  an  den 
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entsprechenden  kohlensauren  Salzen  erkennt  mau  an  den  Niederschlägen  die 
die  fragliche  Substanz  in  Barytwasser  hervorbringen  muss.  Absoluter  Weingeist 
ost  das  kohlensaure  Kali  nicht.  Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Salz  bei  fehl 
roher  Temperatur  ist  es  fluchtig,  ohne  vorher  Kohlensäure  zu  entlassen. 

Das  kohlensaure  Natron  (Soda,  Natrum  carbonicum)  krystallisirt  in  farb- 
losen zwei-  und  eingliedrigen  Krystallen  mit  10  Atomen  Krystallwasser  die 
nicht  zerfliesslich  sind  schon  beim  Aufbewahren  an  der  Luft  unter  Abgabe  von 
asser  verwittern,  erhitzt,  im  Krystallwasser  schmelzen  und  endlich  "dasselbe 
vollständig  entlassen  Bei  0<>  sind  sie  in  etwa  5 Theilen  Wasser  löslich,  bei 
104,6  _ in  etwa  0,23.  Die  Losung  zeigt  im  Allgemeinen  Geschmack  und  Beactionen, 
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§.  »46.  Die  sauren  kohlensauren  Salze  der  Alkalimetalle  sind 
weit  weniger  atzend  als  die  neutralen,  sie  werden  selbst  in  grösseren 
Dosen  ohne  Schaden  ertragen  und  bekanntlich  häufig  medicinisch  ange- 
wendet. Abgeschieden  werden  sie  wie  die  vorigen;  sie  sind  in  Wasser 
nicht  so  leicht  löslich  als  das  entsprechende  neutrale  Carbonat.  Schon 
benn  Kochen  der  ebenfalls  alkalisch  reagirenden  und  fast  nur  salzig 
schmeckenden  wässrigen  Lösung,  leicht  beim  Erhitzen  des  trocknen  Salzes 
wandeln  sie  sich  unter  Abgabe  von  Kohlensäure  ganz  oder  theilweise  in 
neutrales  Salz  um.  In  Alkohol  sind  sie  schwer  löslich.  Das  saure  Kali- 
salz unterscheidet  sich  vom  neutralen  dadurch,  dass  es  luftbeständige 
Ivrystalle  bildet.  Das  Natronsalz  ist  erst  in  etwa  11  Theilen  kaltem 
Wasser  löslich.  Beide  geben,  wenn  sie  rein  sind,  in  Bittersalzlösung 
keinen  Niederschlag. 

§.  547.  Am  leichtesten  wird  es  verhältnissmässig  sein,  eine  durch 
Missgriff  etc.  entstandene  Vergiftung  mit  basisch  kieselsaurem  Al- 
kali1) nachzuweisen.  Die  geringe  Verwandtschaft,  die  die  Kieselsäure 
unter  solchen  Umständen  hat,  bürgt  dafür,  dass  sie  leicht  aus  ihrer  Ver- 
bindung abgeschieden  werde,  ihr  colloidaler  Charakter,  ihre  grosse  Neigung, 
sich  an  feste  Stoffe  anzulegen,  aber  dafür,  dass  sie  nur  äusserst  langsam 
resorbirt  oder  fortgeführt  werde.  Die  Asche  einer  Wasserglas  haltenden 
Substanz  muss,  mit  Salzsäure  befeuchtet  und  geglüht,  dann  mit  salz- 
säurehaltigem  Wasser  ausgezogen,  die  Kieselsäure  als  in  Wasser  und 
Säure  unlöslichen,  farblosen,  feuerbeständigen  Rückstand  liefern.  Auch 
liier  bleibt  allerdings  der  Einwurf,  dass  wir  mit  unserer  Nahrung, 
namentlich  der  pflanzlichen,  wenn  auch  meistens  nur  kleine  Mengen 
Kieselsäure  aufnehmen. 


§.  548.  Die  Sulfurete  der  Alkalien  und  das  zum  Enthaaren 
von  Fellen  gebrauchte  Schwefelcalcium  sind  in  Wasser  löslich  und 
können  durch  dieses  aus  dem  Untersuchungsobjecte  ausgezogen  werden. 
Doch  ist  zu  beachten,  dass,  da  die  löslichen  Sulfurete,  wie  es  mir  scheint, 
noch  weniger  Diffusionsvermögen  als  die  Alkalihydrate  besitzen,  bei  An- 
stellung eines  dialytischen  Abscheidungsversuches  wenigstens,  nur  sehr 


!)  Natronwasserglas  als  Antisepticum  vergl.  Rabuteau  und  Rapilion,  sowie 
Picot  in  den  Compt.  rend.  T.  75. 
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langsam  grössere  Mengen  ins  Diffusat  übergehen  werden.  Ihre  Lösungen 
werden  meistens,  wenn  es  Polysulfurete  sind,  von  vorne  herein,  wenn 
Monosulfurete  oder  Sulfhydrate,  nach  einigem  Stehen  gelb.  Diese 
Lösungen  werden  mit  Nitroprussidnatrium  schön  blauviolett.  Bleizucker, 
Kupfervitriol,  salpetersaures  Silberoxyd,  Quecksilberchlorid  präcipitiren  aus 
■ ihr  schwarze  oder  doch  bald  schwarz  werdende  Schwefelmetalle.  Salzsäure 
entwickelt  aus  ihnen  Schwefelwasserstoff,  indem  bei  den  Polysulfureten 
zugleich  eine  milchige  Trübung  von  ausgeschiedenem  Schwefel  entsteht. 

Will  man  die  Basis  eines  solchen  Sulfuretes  qualitativ  und  quan- 
titativ bestimmen,  so  muss  man  vorher  durch  Eindampfen  mit  Salzsäure 
das  Chlorid  derselben  darstellen. 

Von  den  unterchlorigsauren  Salzen  des  Kalis,  Natrons,  Kalks  war 
beim  Chlor  die  Rede  (p.  88). 

B.  Säuren. 

Allgemeine  Bemerkungen. 

§•  549.  Ueber  die  in  vorliegender  Gruppe  vereinigten  Substanzen 
lässt  sich  kaum  etwas  Allgemeines  sagen.  Ein  Theil  von  ihnen,  die  ge- 
wöhnlichen Mineralsäuren,  z.  B.  Schwefel-,  Salpeter-,  Salzsäure,  ferner 
die  Essigsäure,  können  nur  dann  als  gesundheitsgefährlich  bezeichnet 
werden,  wenn  sie  in  concentrirtester  Form  vorliegen.  Sie  wirken  dann 
stark  corrodirend1).  In  verdünnten  Lösungen  werden  sie  oft  selbst  in 
grösserer  Menge  ertragen  und  ihre  neutralen  Salze  mit  solchen  Basen, 
die  nicht  an  sich  schädlich  sind,  können  ebenfalls  in  nicht  geringen 
Gaben  ohne  Nachtheil  gereicht  werden.  Nur  die  sauren  Salze  wirken 
durch  ihre  Acidität  mitunter  nachtheilig.  Ein  anderer  Theil  der  hier  zu 
besprechenden  Säuren  kann  in  kleineren  Dosen  selbst  als  reine  Säure, 
ebenso  in  Lösungen  und  in  Form  der  Salze  mit  unschädlichen  Basen  in 
den  Körper  gebracht  werden,  ohne  dass  Vergiftungserscheinungen  ein- 
treten  (Weinsäure,  Citronensäure).  Für  die  Gesundheit  werden  sie  erst 
dann  nachtheilig,  wenn  grosse  Quantitäten  der  reinen  Säure  oder  ein- 
zelner ihrer  sauren  Salze  auf  einmal  in  den  Körper  gelangen.  Diese 
beiden  Klassen  von  Säuren  interessiren  uns  namentlich  auch  insofern,  als 
sie  häufig  mit  giftigen  Basen  vereinigt  in  das  Object  einer  gerichtlich- 
chemischen Untersuchung  gelangen  und  dann  ihre  Nachweisung  neben 
der  der  Base,  welcher  die  Vergiftung  zugeschrieben  werden  muss,  wichtig 
werden  kann.  Von  letzterem  Gesichtspunkte  ausgehend,  habe  ich  auch 
die  Mekonsäure  aufgenommen;  die  Alkaloide  des  Opiums  finden  sich 
in  diesem  meistens  an  sie  gebunden. 

Den  bezeichneten  Säuren  gegenüber  lässt  sich  nun  eine  andere 
Gruppe  solcher  aufstellen,  die  selbst  schon  in  kleinen  Dosen  und  in 

i)  Vcrgl.  Grubcr  „Ueber  die  Mineralsäurevergiftung“,  Berlin  1870  und  Nager 
im  Arch.  f.  Heilkunde,  Jahrg.  1872,  p.  231. 

DraRendorff,  Ermlttl.  von  Giften.  2.  Aufl.  Q1 
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grosser  Verdünnung  stark  giftig  wirken,  die  auch  ihre  Wirkung  noch 
dort  äussern,  wo  man  sie  in  Form  von  löslichen  Salzen  anwendet.  Zu 
ihnen  rechne  ich  die  Oxalsäure  und  die  Pikrinsäure. 


§.  550.  Wir  wollen  zunächst  auf  eine  Besprechung  der  stärkeren 
Mineralsäuren  eingehen.  Absichtliche  oder  zufällige  Vergiftungen  mit 
diesen,  namentlich  mit  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Salzsäure  sind 
um  so  weniger  selten,  als  alle  diese  Substanzen,  ihrer  mannigfachen  An- 
wendung in  der  Technik  halber,  dem  Publicum  leicht  zugänglich  sind. 


Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Salzsäure. 

§.  551.  Fassen  wir  die  Wirkung  der  drei  oben  genannten  Säuren 
ins  Auge,  so  müssen  wir,  wie  bei  den  ätzenden  Alkalien,  auch  hier  zu- 
geben, dass,  falls  der  Verlauf  einer  Vergiftung  mit  ihnen  überhaupt  zur 
Beobachtung  kommt,  es  in  den  wenigsten  Fällen  Schwierigkeit  haben 
wird,  die  richtige  Diagnose  zu  stellen.  Schon  die  Symptome,  welche  der 
Einführung  des  Giftes  in  den  Körper  folgen,  die  heftig  ätzende  Wirkung 
auf  die  getroffenen  Schleimhäute,  die  Entzündungserscheinungen,  die  die- 
selbe zur  Folge  hat,  sind  so  charakteristisch,  dass  sie  wohl  kaum  miss- 
deutet werden  können.  Bei  Leichen  solcher  Personen,  die  vor  dem  Tode 
mcht  beobachtet  werden  konnten,  werden  ebenfalls  die  Veränderungen 
in  den  Schleimhäuten  des  Mundes,  Oesophagus,  Magens  (mitunter  der 
Luftwege)  kaum  einen  Zweifel  übrig  lassen,  falls  nur  überhaupt  diese 
Organe  noch  nicht  zu  weit  in  Fäulniss  übergegangen  sind.  Ln  letzteren 
Falle  dürfte  es  allerdings  unmöglich  sein,  die  Vergiftung  mit  Evidenz 
darzuthun.  Im  Allgemeinen  wird  man  bei  Vergiftung  mit  ätzenden 
Mineralsäuren  die  berührten  Schleimhäute  blass,  mit  geronnenen  Schleim- 
massen bedeckt,  die  darunter  gelegenen  Stellen  mit  dunklem  geronnenen 
Blute  überfüllt,  stellenweise  mit  Ekchyinosen  versehen,  hie  und  da  selbst 
wohl  brandig  oder  perforirt  finden1).  Bei  Vergiftungen  mit  Schwefelsäure 
gesellen  sich  dann  auch  wohl  noch  schwärzliche  Flecken  au  den  be- 
troffenen Stellen  hinzu,  während  die  Salpetersäure  wiederum,  wenigstens 
mitunter,  die  gelben  Färbungen  hervorbringt,  die  wir  auch  bei  Einwirkung 
dieser  Säure  auf  die  Haut  etc.  entstehen  sehen. 

§.  552.  Alle  diese  drei  Säuren  werden  sehr  leicht  resorbirt  und 
da  bei  einer  Vergiftung  mit  ilmen  der  Tod  meist  erst  nach  Verlauf  eines 
oder  selbst  mehrerer  Tage  erfolgt,  so  ist  es  nicht  immer  vorauszusagen, 
ob  man  im  Tractus  intestinalis  noch  so  viel  der  freien  Säure  chemisch 
nachweisen  kann2),  dass  darauf  hin  die  Vergiftung  als  constatirt  ange- 
sehen werden  könnte.  Diese  Säuren  diffundiren  sehr  schnell  durch  thie- 
rische  Membran  und  werden  auch  im  thierischen  Körper  durch  basische 


1)  Stevenson  in  Guy’s  Hosp.  Rep.  T.  17,  p.  233  (1872). 

2)  Yergl.  z.  B.  Otto  in  Caspar’s  Vierteljahrs  ehr.  II.  2,  p.  361;  ferner  Büchner 
im  Rep.  f.  Pharm.  Bel.  15,  p.  241. 
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Stoffe  möglichst  schnell  und  vollständig  neutralisirt.  Dagegen  wird  man, 
falls  Harn  abgesondert  worden,  in  diesem  eine  beträchtliche  Häufung 
der  betreffenden  Säure  oder  vielmehr  ihrer  Salze  nicht  vermissen J).  Es 
ist  hiebei  nur  zu  beachten,  dass  sowohl  Sulfate  als  Chloride  zu  den  nor- 
malen Harnbestandtheilen  gehören  und  mitunter  auch  Nitrate  sich  im 
Harne,  ohne  dass  an  eine  Vergiftung  gedacht  werden  kann,  finden.  Auch 
durch  reichlichere  Zufuhr  ihrer  Salze  (Glaubersalz,  Bittersalz,  salpeter- 
saures Kali  und  Natron  als  Arzneimittel)  kann  die  vermehrte  Absonde- 
rung der  betreffenden  Säure  bedingt  sein.  Dass  auch  diejenigen  Massen, 
die  der  Patient  unmittelbar  nach  der  Vergiftung  ausgespieen,  die  blutigen 
Substanzen,  die  derselbe  nach  einiger  Zeit  erbrechen  wird,  besondere 
Beachtung  des  Chemikers  verdienen,  hegt  auf  der  Hand. 

§.  553.  Es  wird  bei  der  Untersuchung  dieser  Massen,  sowie  der  des 
Magen-  und  Darminhaltes  zunächst  schon  die  stark  saure  Reaction 
auf"  den  rechten  Weg  leiten.  Fehlt  sie,  und  weisen  nicht  andere  Um- 
stände deutlich  auf  Vergiftung  mit  Säuren  hin,  so  braucht  man  die  hier 
zusammengestellten  Mineralsäuren  nicht  weiter  zu  berücksichtigen.  Man 
wird  bei  der  Untersuchung  auf  die  Säuren  meist  auch  nur  direkte 
Prüfungen  zu  unternehmen  brauchen,  die  man  mit  dem  Wasserextracte 
oder  ohne  Weiteres  mit  dem  abfiltrirten  wässrigen  Theile  des  Objectes 
anstellt,  um  zu  einer  vorläufigen  Entscheidung  zu  gelangen.  Allerdings 
muss  auch  hier  schon  zugestanden  werden,  dass  der  Körper  in  normalem 
Zustande  alle  diese  drei  Säuren  enthalten  kann,  aber  die  grosse  Menge 
derselben,  die  man  so  findet,  wird  kaum  einen  Zweifel  darüber  auf- 
kommen  lassen,  ob  hier  das  Normale  überschritten  sei.  Jedenfalls  bleibt 
bei  solcher  Frage  immer  noch  der  Recours  an  quantitative  Bestimmungen. 

§.  554.  Soll  von  Anfang  an  wenigstens  der  grössere  Theil  der  in 
Form  von  Salzen  vorhandenen  Säure  ausgeschlossen  werden,  so  digerirt 
man  die  verkleinerten  Massen  bei  etwa  50 — 60°  C.  unter  Zusatz  von  so 
viel  absolutem  Alkohol,  dass  die  Flüssigkeit  mindestens  die  Stärke  eines 
75%  Weingeistes  hat.  Man  filtrirt  nach  einiger  Zeit,  neutralisirt  das 
Filtrat  genau  mit  reinem  Kali  und  verdunstet  zur  Trockne.  Der  Rück- 
stand könnte  dann  auf  die  erwartete  Säure  geprüft  werden.  Dieser  Weg 
würde  ausser  für  die  Ermittelung  der  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Salz- 
säure, auch  für  die  der  Phosphorsäure,  Oxalsäure,  Weinsäure,  Citronen- 
säure  Empfehlung  verdienen.  Nur  in  Betreff  der  Salpetersäure  ist  nicht 
zu  vergessen,  dass  dieselbe  schon  in  ziemlich  verdünntem  Zustande  auf 
Alkohol  oxydirend  einwirkt.  Es  dürfte  jedenfalls  die  Extraction  nicht  zu 
lange  andauem  und,  wo  Salpetersäure  zu  erwarten  ist,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  auszuführen  sein. 


0 Ueber  den  Uebergang  der  Schwefelsäure  in  den  Harn  siehe  die  gleich- 
lautende Dissertation  von  «ick,  Tübingen  1859.  Ueber  die  Absoheidung  der 
Salpetersäure  durch  den  Harn  vergl.  u.  A.  Schulze  „Die  gasvolumetrische  Ana- 
lyse“, Rostock  1864.  Stiller,  p.  33. 
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Roussin  meint,  dass  es  unstatthaft  sei,  zur  Aufsuchung  freier 
Schwefelsäure  im  Mageuiuhalte  etc.  eine  Extraction  derselben  mit 
Weingeist  vorzunehmen,  weil  dabei  Aetherschwefelsäure  entstehen  könne,, 
die  nicht  mehr  durch  Barytsalze  gefällt  wird  und  demnach  einen  Theil 
der  Schwefelsäure  der  Beobachtung  entziehe.  Ich  kann  diese  Ansicht 
nicht  theilen.  Aetherschwefelsäure  bildet  sich  nur,  wo  concentrirte 
Schwefelsäure  mit  starkem  Weingeist  in  den  zur  Entstehung  nöthigen 
Proportionen  zusammen  kommt.  Wo  haben  wir  aber  zunächst  in  einem 
uns  zur  Untersuchung  anvertrauten  Mageninhalte  oder  Erbrochenen  noch 
das  concentrirte  Schwefelsäurehydrat  und  wo  werden  wir  hei  der  Extraction 
nur  so  wenig  Alkohol  (auf  3 Theile  Säure  etwa  2 Theile  absoluten  Wein- 
geist) benutzen,  dass  gerade  die  für  das  Entstehen  der  Aetherschwefel- 
säure richtigen  Verhältnisse  entstehen?  — Um  dem  von  ihm  angenom- 
menem Uebelstande  vorzubeugen,  hat  Roussin  ein  ganz  neues  Verfahren 
erdacht,  durch  welches  er  die  freie  Schwefelsäure  in  solchen  Objecten 
ermitteln  will.  Er  digerirt  die  letzteren  mit  Wasser,  filtrirt  und  versetzt 
den  Auszug  mit  soviel  Chininhydrat,  bis  die  freie  Säure  vollkommen  ge- 
sättigt worden,  dampft  dann  im  Wasserbade  zu  halbflüssigem  Extract 
ein.  Letzteres  wird  mehrmals  hintereinander  mit  absolutem  Alkohol  aus- 
gezogen, die  vereinigten  Auszüge  werden  filtrirt  und  wieder  verdunstet,, 
der  Verdunstungsrückstand  in  siedendem  Wasser  aufgenommen  und  aus- 
dieser  Lösung  die  Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum  präcipitirt. 

Auch  für  die  Salpetersäure  hat  Roussin1)  ein  ähnliches  Verfahren 
empfohlen.  Das  salpetersaure  Chinin  soll  daran  erkennbar  sein,  dass  es 
beim  Eindampfen  seiner  Lösung  bis  auf  einem  gewissen  Punkt  (welchen?) 
in  Form  öliger  Tropfen  hinterbleibt , die  unter  Wasser  innerhalb  einiger 
Tage  krystallinisch  werden.  Durch  Kalihydrat  fällt  er  aus  der  Lösung 
des  Salzes  Chininhydrat  und  erhält  salpetersaures  Kali.  Hier  sind  übrigens 
die  Chancen  dafür,  dass  wirklich  nur  die  Salpetersäure  gefunden  wird, 
welche  das  Object  unverbunden  enthielt,  minder  gut.  Auch  das  Ammo- 
nium, das  Calcium-  und  Magnesiumnitrat  werden  von  Alkohol  aufge- 
nommen und  selbst  das  Natriumnitrat  ist  in  ihm  nicht  unlöslich. 

Um  zu  untersuchen,  ob  eine  Flüssigkeit  noch  freie  Salzsäure 
enthält,  theilt  Roussin2)  sein  Object  in  zwei  gleiche  Theile;  neutralisirt 
den  einen  mit  reiner  Soda  und  lässt  den  andern  ungesättigt.  Er  trocknet 
dann  jede  Portion  gesondert  aus  und  verbrennt  sie.  In  den  Wasser- 
auszügen beider  Gflührückstände  wird  dann,  nachdem  man  sie  mit  Salpeter- 
säure sauer  gemacht  hat,  die  Chlorbestimmung  durch  Silbersalpeter  vor- 
genommen. Hat  die  mit  Soda  gesättigt  gewesene  Probe  ein  Plus  an 
Chlor  ergehen,  so  ist  nach  Roussin  dieses  auf  freie  Salzsäure  überzu- 
rechnen. Wenn  aber  ein  Untersuchungsobject  Chlorammonium  oder 
Verbindungen  der  Salzsäure  mit  flüchtigen  organischen  Basen  enthält, 


*)  A.  a.  0.,  p.  121. 
3)  A.  a.  0.,  p.  127. 
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müssten  auch  diese  Chlomatrium  liefern  und  in  der  mit  Soda  behandelten 
Probe  ein  Plus  von  Chlor  hervorbringen1).  Neuerdings  hat  Rabuteau 
das  Verfahren  insofern  modificirt  als  er  statt  des  Weingeistes  zur  Extraction 
der  Chininsalze  Amylalkohol  anwendet. 

Vor  allen  kommt  es  darauf  an  zu  erfahren,  ob  in  den  mit  Wasser 
oder  Alkohol  besorgten  Auszügen  die  vorhandene  saure  Reaetion  in  der 
Tliat  durch  freie  Mineralsäuren  oder  durch  organische  Säuren  resp.  saure 
Salze  bedingt  sei. 

Man  kann  zur  Lösung  dieser  Frage  1)  des  ungleichen  Verhaltens 
der  verschiedenen  Körper  gegen  das  sogenannte  Methylviolett  benutzen. 
Werden  einige  Tropfen  einer  alkoholischen  Lösung  der  letztbezeichneten 
Substanz  in  reines  Wasser  gegossen,  so  wird  die  Mischung  violett.  Eine 
geringe  Menge  freier  Mineralsäuren  wandelt  dann  dieselbe  in  Blau  bis 
Graublau  um  (Grenze  der  Empfindlichkeit  etwa  bei  0,0025  Gramm 
Schwefelsäurehydrat  in  10  CC.  Flüssigkeit).  Salz-  und  Salpetersäure  wirken 
wie  Schwefelsäure,  Essigsäure  und  andere  organische  Säuren  reagiren 
nicht  auf  Methylviolett,  so  dass  man  dasselbe  benutzen  kann,  um  in 
Essigsorten  freie  Mineralsäuren  nachzuweisen.  Saure  Sulfate,  Phosphate, 
Tartrate,  Citrate  reagiren  ebenfalls  nicht  auf  Methylviolett. 

Es  lässt  sich  ferner  2)  zum  bezeichneten  Zweck  nach  Mohr  der  Um- 
stand verwerthen,  dass  Mischungen  von  reinem  essigsauren  Eisenoxyd 
und  Rhodankalium  mit  Adel  Wasser  erst  bei  Gegenwart  einer  Spur  freier 
Mineralsäure  (nicht  freier  Essig-,  Wein-  oder  Citronensäure)  die  blutrothe 
Färbung  annehmen,  dass  3)  eine  Mischung  von  reinem  essigsauren  Eisen- 
oxyd, Jodkalium,  Kleister  und  viel  Wasser  nur  bei  Gegenwart  freier 
Mineralsäure  gebläuet  wird.  Auch  der  Umstand,  dass  die  Fällung  von 

0 In  der  französischen  Uebersetzung  dieses  Buches  monirt  mir  Bitter,  dass 
auch  das  von  mir  empfohlene  Verfahren  der  Alkoholextraction  nicht  nur  die  freie 
Säure,  sondern  auch  einige  Salze  in  Lösung  bringen  kann.  Ich  gebe  ihm  hierin 
vollkommen  Recht,  bemerke  aber,  dass  ich  deu  Abschnitt  mit  dem  Zugeständnis 
eiugeleitet  habe,  es  werde  so  nur  der  grössere  Theil  der  Salze  ausgeschlossen. 
Ferner  darf  nicht  übersehen  werden,  dass  ich  die  ganze  Untersuchung  nur  für 
den  Fall  anempfehle,  dass  Vergiftuugssymptome  constatirt  sind,  welche  auf  die 
Benutzung  starker  Säuren  hinweisen,  und  dass  die  Objecte  der  Analyse  stark 
saure  Eeaction  haben.  Wie  sehr  ich  davon  überzeugt  bin,  dass  das  Verfahren 
selbst  nicht  völlig  ausreicht,  geht  noch  daraus  hervor,  dass  ich  bei  jeder  der 
drei  Säuren  ausdrücklich  anempfehle  (auch  schon  iu  der  ersten  Auflage  und  der 
französischen  Uebersetzung)  die  ungesättigte  Quantität  derselben  durch  Titriren 
festzustellen. 

Ritter  empfiehlt  an  Stelle  des  obigen  Verfahrens  ein  von  Roussiu  aufge- 
stelltes, bei  welchem  der  flüssige  Antheil  des  Objectes  nebst  Waschwasser  in 
einer  mit  Vorlage  versehenen  Retorte  bei  110°  ausgetrocknet  werden  soll. 
Salpetersäure  soll  gegen  Ende  des  Processes  rothe  Dämpfe  entwickeln  und  einen 
gelben  Rückstand  hinterlassen,  in  welchem  sie  durch  Eisenvitriol  und  Schwefel- 
säure erkannt  werden  kann.  Schwefelsäure  soll  ins  Destillat  schweflige  Säure 
geben  und  einen  schwarzen  Rückstand  hinterlassen,  Salzsäure  im  Destillate  durch 
Silbersalpeter  nachgewiesen  werden.  Ich  kann  es  dem  Leser  überlassen,  sich 
über  diese  Vorschläge  ein  Urtheil  zu  bilden. 
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Calciumoxalat  (aus  aequiv.  Mengen  von  neutralem  Kaliumoxalat  und 
Chlorcalcium)  bei  Gegenwart  von  Mineralsäuren  verhindert  ist,  lässt  sich, 
wenn  etwas  mehr  Säure  vorhanden  ist,  ausnutzen. 

Um  freie  Schwefelsäure  wahrscheinlich  zu  machen,  könnte  man  auch 
etwas  des  fraglichen  Auszuges  in  Filterpapier  aufsaugen  und  letzteres 
im  Trockenapparate  trocknen.  Es  muss  schwarz  und  brüchig  werden. 
Auch  bei  Gegenwart  fi  eier  Salzsäure  würde  es  brüchig*  und  stellenweise 
schwarz  werden. 


§.  555.  Die  Schwefelsäure  (Vitriolöl,  Acidum  sulfuricum)  ist  dem  Publicum 
besonders  als  englisches  und  als  nordhäuser  Yitriolöl  zugänglich.  Beide  sind, 
wenn  sie  reiu,  farblos,  werden  aber  leicht  durch  zufällig  hineingelangte  orga- 
nische Stoffe  braun  gefärbt.  Sie  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dickflüssig, 
beide  werden  gegen  0«  krystallinisch.  Das  nordhäuser  Yitriolöl  raucht  an  der 
Luft  und  entlässt  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  Anhydrid,  indem  normales  Hydrat 
hinterbleibt.  Die  englische  Schwefelsäure,  welche  das  normale  Hydrat  darstellt, 
ist  geruchlos,  sie  destillirt  bei  326°.  Das  spec.  Gew.  der  englischen  Säure  ist 
gleich  1,8426,  doch  findet  sie  sich  im  Handel  auch  wohl  mit  etwas  niedrigerem 
spec.  Gew.;  nordhäuser  Säure  hat  ein  höheres  spec.  Gew.,  mitunter  bis  fast  1,9. 
Schwefelsäure  mischt  sich  mit  Wasser  und  Alkohol  in  allen  Verhältnissen  unter 
starker  Wärmeentwickelung.  Aus  feuchter  Luft  zieht  sie  Wasser  an.  Beim 
Mischen  mit  Bis  wird  viel  Wärme  gebunden. 

Mit  den  Alkalien  und  dem  Ammoniak  liefert  Schwefelsäure  neutrale  und 
saure  Salze,  die  in  Wasser  löslich  sind.  Mit  dem  Kalk,  Baryt,  Strontian  sind 
vorzugsweise  neutrale  Salze  dargestellt,  die  in  Wasser  schwer  löslich  sind;  auch 
das  Bleisalz,  das  Silber-  und  die  Quecksilbersalze  sind  schwer  löslich.  Das 
Quecksilberoxydsalz  zersetzt  sich  mit  Wasser  leicht  zu  gelb  gefärbtem  basischem 
Sulfate.  Ueber  die  wichtigeren  Salze  der  Schwefelsäure  ist  bereits  die  Bede  ge- 
wesen. (Gehalt  der  käuflichen  Schwefelsäure  an  Arsen,  Blei.) 

Mit  einer  Flüssigkeit,  in  welcher  man  Schwefelsäure  vermuthet,  sind 
folgende  Identitätsreactionen  anzustellen,  die  auch  für  den  Fall  zu 
nennen  sind,  dass  man  die  in  Wasser  löslichen  schwefelsauren  Salze 
einer  der  früher  genannten  Basen  constatiren  will. 

1)  Chlorbaryum  und  salpetersaurer  Baryt  geben  in  der  wässrigen 
Lösung  der  Säure  und  ihrer  Salze  Niederschläge,  die  in  verdünnter  Salz- 
oder Salpetersäure  fast  unlöslich  sind. 

2)  Essigsaures  Bleioxyd  giebt  einen  in  Wasser  schwer  löslichen 
Niederschlag,  der  in  kochender  Salz-  und  Salpetersäure  löslich  ist. 

3)  Schwefelsäure  Salze  (man  kann  dazu  den  Barytniederschlag  ver- 
wenden) mit  etwas  Soda  und  Kohle  gemengt,  geben  nach  dem  Glühen 
des  Gemenges  bei  Luftabschluss  einen  Rückstand,  der,  auf  einer  blanken 
Silbermünze  mit  Wasser  zusammengebracht,  einen  schwarzen  Flecken 
hervorbringt.  Der  wässrige  Auszug  dieses  Glüh-Rückstandes  wird  von 
Bleizuckerlösung  schwarz  präcipitirt,  von  einer  Lösung  des  Nitroprussid- 
natriums  violettblau  gefärbt. 

§.  556.  Einige  Male  sind  auch  Vergiftungen  mit  Indigschwefel- 
säure  vorgekommen1).  Diese  letztere  wird  bekanntlich  durch  Lösen  von 


Q Vergl.  Diakonow  in  d.  Med.  ehern.  Unters.  H.  2,  p.  245. 
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Indigo  in  concentrirter  Schwefelsäure  dargestellt.  Sie  wirkt  in  concentrirter 
Form  wie  die  Schwefelsäure,  von  der  sie  sich  durch  die  blaue  Farbe 
und  ihre  Mono-valenz  unterscheidet.  Sie  ist  im  Körper  ziemlich  weit  zu 
verfolgen.  Ein  Theil  geht  sogar,  nur  neutralisirt,  durch  den  Dann.  Von 
einein  anderen  Theile  wird  das  Indigblau  zu  Indigweiss  reducirt  und 
gelangt  als  solches  in  den  Harn.  Sollte  es  gelingen,  einen  Theil  der 
Indigschwefelsäure  oder  ihrer  Salze  durch  Extraction  der  Organe  wieder 
zu  gewinnen,  so  kann  sie  als  solche  durch  das  Verhalten  gegen  Salpeter- 
säure, welche  gelbrothes  Isatin  liefert  und  durch  ihr  Verhalten  gegen 
Reduktionsmittel  (Traubenzucker  und  Kali),  welche  entfärben,  dargethan 
werden.  Will  man  die  Schwefelsäure  in  der  Verbindung  durch  Chlor- 
baryum  constatiren,  so  muss  zunächst  durch  Oxydation  das  Indigblau 


zerstört  werden. 

§.  557.  Will  man  den  Schwefelsäuregehalt  des  Objectes  quanti- 
tativ ermitteln,  dann  empfiehlt  es  sich,  eine  gewogene  Menge  desselben 
mit.  Soda  zu  sättigen,  unter  Zusatz  von  so  viel  reinem  Salpeter,  als  zur 
Zerstörung  der  organischen  Substanzen  voraussichtlich  erforderlich  sein 
wird,  auszutrocknen,  die  trockne  Masse  zu  verpuffen.  Den  Rückstand 
kocht  man  mit  verdünnter  Salpetersäure  aus  und  fällt  aus  der  warmen 
filtrirten  Lösung  die  Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum.  Der  schwefel- 
saure Baryt  wird  nach  einigen  Stunden,  nachdem  die  Flüssigkeit  er- 
kaltet ist,  abfiltrirt,  ausgewaschen,  das  Filter  mit  dem  Niederschlage 
getrocknet,  dann  der  Niederschlag  abgenommen, ' das  Filter  für  sich  ein- 
geäschert, endlich  der  Niederschlag  der  Asche  zugemischt,  mit  ihr  unter 
Zusatz  von  einigen  Tropfen  starker  Salpetersäure  (1,5  spec.  Gew.)  geglüht 
und  nach  dem  Erkalten  gewogen.  Das  Gewicht  des  Niederschlages  mit 
0,34307  multiplicirt  giebt  die  Menge  der  vorhandenen  Schwefelsäure. 
Diese  Bestimmung  liefert  die  Summe  der  freien,  wie  der  bereits  neutra- 
lisirten  und  derjenigen  Schwefelsäure,  die  das  Object  als  solches  bereits 
besitzt.  Es  muss  davon  die  letztere  Menge  annähernd  in  Abrechnung 
gebracht  werden. 

§.  558.  Soll  ermittelt  werden,  wie  Gel  freie  Säure  noch  in  einem 
solchen  Objecte  ist,  so  macerirt  man  einen  gewogenen  Theil  desselben 
mit  destillirtem  Wasser  oder  mit  Alkohol,  colirt  nach  einiger  Zeit  und 
bestimmt  die  Acidität  mit  einer  titrirten  Natronlauge.  Jeder  Cubikcenti- 
meter  einer  Normalnatronlauge,  wie  man  sie  gewöhnlich  in  den  Labora- 
torien vorräthig  hat  (mit  40  Gramm  Natronhydrat  in  1000  CC.),  ent- 
spricht 0,049  Grm.  Schwefelsäurehydrat.  Ist  der  Wasserauszug  hell,  so 
kann  man  als  Index  Lackmustinctur  zu  demselben  setzen  und  so  lange 
Natronlauge  zufügen,  bis  die  bekannte  rothblaue  Farbennuance  eintritt. 
Bei  gefärbten  Flüssigkeiten  muss  man  mittelst  Lackmuspapier  die  ge- 
schehene Sättigung  ermitteln.  — Jedenfalls  ist  übrigens  hierbei  nicht  zu 
vergessen,  dass  so  (he  Summe  aller  freien  Säuren  ermittelt  wird,  und 
dass  diejenigen  freien  Säuren,  die  ein  solches  Object  im  normalen  Zu- 
stande besitzen  kann,  ebenfalls  annäherungsweise  in  Abzug  zu  bringen  sind. 
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nk  > 569..  Eine  B®be  des  dargestellten  schwefelsauren  Baryts  kann 
alb  Coipus  delicti  vorgelegt  werden. 

§.  560.  Vergiftung  mit  Salpetersäure  (Scheide wasser,  Acidum 
mtncum  8.  azoticum,  Spiritus  nitri,  Aqua  fortis)  ist  meistens  mit  grösserer 
Sicherheit  als  die  mittelst  Schwefelsäure  ausgeführte  nachzuweisen  Die 
gelbe  Färbung,  die  Salpetersäure  den  Albuminaten  ertheilt,  ist  so  eclatant. 
c ass  kaum  ein  Zweifel  übrig  bleibt.  Dieselbe  wird  sich  namentlich  an 
den  Lippen,  an  den  Stellen  des  Gesichtes,  an  die  zufällig  ein  Tropfen 
der  Säure  (etwa  beim  Ausspeien  oder  Husten)  gekommen  ist,  erkennen 
lassen  An  den  inneren  Körpertheilen , die  von  dieser  Säure  betroffen 
sind,  hat  man  bei  der  Section  mitunter  die  Färbung  nur  undeutlich  o-e- 
sehen1).  Salpetersäure  ist  in  vielen  Gegenständen,  "die  als  Object  foren- 
sisch chemischer  Untersuchungen  Vorkommen  (Erbrochenes,  Mageninhalt 
uandungen  des  Oesophagus,  Magens  und  Darmes,  Blut,  Harn)  für  ge- 
wöhnlich in  so  geringer  Menge  vorhanden,  dass  diese  vernachlässigt 
werden  können.  ° 


§.  561.  Auch  um  diese  Säure  weiter  zu  constatiren,  bedient  man 
sich  eines  wässrigen  oder  alkoholischen  Auszuges  aus  dem  Objecte,  den 
man  durch  Austrocknen  unter  Zusatz  von  Alkali  concentrirt  (§.'  554). 

§.  562.  Die  concentrirte  Salpetersäure  ist  farblos,  flüssig,  und  wird  bei 
40«  kiystallinisch.  Sie  ist  ätzend  sauer,  raucht  an  der  Luft,  siedet  bei  + 86 o, 
zieht  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  an  und  ist  mit  Wasser  in  jedem  Verhältnisse 
mischbar.  Ihr  spec.  Gew.  ist  = 1,54.  Die  officinelle  Säure  und  das  Scheide- 
wasser des^  Handels  entsprechen  nicht  der  concentrirtesten  Säure.  Erstere  hat 
ein  spec.  Gew.  = 1,2  was  32,5  °/0  reinem  Hydrat  entspricht,  letzteres  zeigt  ein 
spec.  Gew.  bis  1,3. 

Die  meisten  Lasen  verbinden  sich  mit  der  Salpetersäure  nur  zu  neutralen 
oder  basischen  Salzen,  die  Mehrzahl  der  ersteren  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

Die  Beactionen  können  direkt  mit  dem  nach  §.  561  (§.  554) 
dargestellten  Rückstände  vorgenommen  werden. 

1)  Eine  Probe  dieses  Rückstandes  wird  in  möglichst  wenig  Wasser 
gelöst,  mit  metallischem  Kupfer  und  concentrirter  reiner  Schwefelsäure 
(etwa  ein  der  wässrigen  Lösung  gleiches  Volum)  versetzt.  Salpetersäure 
muss  sich  durch  die  sich  entwickelnden,  an  der  Luft  roth  werdenden 
Dämpfe  (Stickox}rd  — Untersalpetersäure)  verrathen. 

2)  Ein  anderer  Tlieil  des  Rückstandes  wird  in  eine  geringe  Menge 
reiner  Eisenvitriollösung  gebracht  und  diese  über  concentrirter  Schwefel- 
säure geschichtet.  An  der  Berührungsstelle  der  beiden  Flüssigkeiten 
muss  tiefbraune  Färbung  eintreten.  Doch  muss  man  einen  Gegen  versuch 
mit  einer  Lösung  des  Rückstandes  in  reinem  Wasser  anstellen,  ob  nicht, 
durch  Schwefelsäure  allein  im  Rückstände  vorhandene  organische  Stoffe 
braun  gefärbt  werden.  Grössere  Mengen  von  Salpetersäure  verrathen  sich 
übrigens  auch  hier  durch  die  rothen  Dämpfe. 


*)  Vergl.  Pharmaceutic.  Journ.  and  Trans.  Jakrg.  1870,  Decemb.,  p.  456, 
Journ.  de  Chim.  med.  Jahrg.  1868,  p.  427. 
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3)  Ein  dritter  Theil  des  Auszuges  wird  mit  reinem  Aetznatron  im 
bedeutenden  Ueberschusse  vernetzt  und  zur  Trockne  gebracht  (um  vor- 
handene Ammoniaksalze  zu  zerstören  und  Stoffe,  die  mit  Natron  Ammo- 
niak liefern,  unwirksam  zu  machen.  Sind  vom  letzteren  grössere  Mengen 
vorhanden,  so  muss  der  Rückstand  wieder  befeuchtet,  dann  wieder  aus- 
getrocknet und  dies  so  oft  wiederholt  werden,  bis  keine  Ammoniakent- 
wickelung mehr  bemerkbar),  der  Rückstand  wieder  in  3 — 4 Theilen 
Wasser  gelöst,  mit  platinirtem  Zink1)  oder  besser  Aluminiumpulver  er- 
wärmt. Salpetersäure  muss  unter  diesen  Bedingungen  zu  Ammoniak 
umgewandelt  werden,  das,  wo  viel  vorhanden,  schon  durch  seinen  Ge- 
ruch, durch  die  Nebel,  die  ein  mit  concentrirter  Salzsäure  benetzter  Glas- 
stab erzeugt,  durch  die  alkalische  Reaction,  die  es  auf  feuchtes  rothes 
Lackmuspapier  ausübt,  erkannt  werden  kann  und  in  den  kleinsten  Mengen 
durch  Hämatoxylinpapier  (vergl.  §.  24)  constatirt  wird. 

4)  Eine  Probe  kann,  wenn  sie  nicht  allzusehr  gefärbt  ist,  zu  2 — 5 
Tropfen  in  eine  wässrige  Brucinlösung  (1 : 1000)  gebracht  werden,  unter 
die  man  concentrirte  reine  Schwefelsäure  schichtet  (vide  §.  15,  1).  An 
der  Berührungszone  eintretende  rothe  Färbung  zeigt  Salpetersäure  an. 
Sollte  die  Lösung  zu  diesem  und  dem  Versuche  mit  Eisenvitriol  zu  dunkel 
gefärbt  sein,  so  kann  man  sich  mitunter  dadurch  helfen,  dass  man  die 
mit  Kali  gesättigte  Flüssigkeit  nicht  zur  Trockne,  sondern  auf  ein  kleines 
Volum  verdunstet,  mit  absolutem  Alkohol  den  Salpeter  präcipitirt  und 
mit  diesem,  nachdem  er  getrocknet  worden,  den  Versuch  Aviederholt. 
Empfindlichkeitsgrenze  nach  Nicholson  bei  0,00001  Gramm  im  Liter 
Flüssigkeit. 

5)  Dem  Brucin  ähnlich  wirkt  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Anilin 
(dargestellt  aus  10  Tropfen  käuflichen  Anilins  und  50  CC.  verdünnter 
Schwefelsäure).  Man  wendet  auf  1 Volum  der  Anilinlösung,  in  der  man 
einen  Theil  des  Rückstandes  gelöst  hat,  2 Vol.  conc.  Schwefelsäure  an. 
Chlorsäure  wirkt  (confr.  §.  272)  ähnlich. 

6)  Von  der  fraglichen  Substanz  kann  man  endlich  noch  einen  Theil 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  mengen  und  mit  etwas  Indigosolution 
zum  Kochen  erhitzen.  Indigo  muss  entfärbt  werden2). 

Alle  diese  Reactionen  würden  auch  eintreten,  falls  statt  der  Salpeter- 
säure salpetrige  Säure  vorhanden  wäre.  Diese  aber  bläuet  auch  den 
Jodkaliumkleister  (§.  15,  1.  c),  was  reine  Salpetersäure  oder  ihre  Salze 
nicht  vermögen.  Salpetrigsaure  Salze  geben  mit  löslichen  Silbersalzen 
•salpetrigsaures  Silberoxyd,  welches  in  kochendem  Wasser  ziemlich  leicht 


9 Zinkpulver  mit  verdünnter  Salzsäure  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  einer 
Platinchloridlösung  übergossen,  nachdem  stürmische  Gasentwickelung  eingetreten, 
die  Flüssigkeit  abgegossen,  das  Zink  behutsam  mit  destillirtem  Wasser  abgespült 
und  sogleich  feucht  in  die  alkalische  Flüssigkeit  gebracht. 

-)  Sollte  das  Object  auch  nach  geschehener  Reinigung  für  die  in  2,  4,  5 
und  6 angegebenen  Prüfungen  zu  dunkel  sein,  so  genügen  auch  die  in  1 und  3 
beschriebenen  Versuche,  bei  denen  die  färbenden  Beimengungen  nicht  schaden. 
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luslich  ist,  beim  Erkalten  aber  grösstentheils  in  weissen  Krystallen  sich 
ausscheidet.  Salpetersaures  Silberoxyd  ist  bekanntlich  auch  in  der  Kälte- 
leicht löslich. 


§•  563.  Die  quantitative  Bestimmung  der  Salpetersäure  kann 
nach  dem  im  §.  562,  3 benutzten  Principien  ausgeführt  werden.  Man 
lässt  am  besten  die  durch  Eindampfen  mit  überschüssigem  Natron  von 
Ammoniak  befreite  Substanz,  nachdem  sie  wieder  mit  Wasser  verdünnt 
und  aufs  Neue  zur  Syrupconsistenz  verdunstet  worden,  eine  Zeit  lang  mit 
Aluminiumpulver  kalt  im  verschlossenen  Gefässe  stehen,  versetzt  dann 
mit  Weingeist,  destillirt  und  fängt  das  Destillat  in  Salzsäure  auf.  Letz- 
teres später  im  Wasserbade  unter  Zusatz  von  Platinchlorid  zur  Trockne 
verdunstet,  liefert  Ammoniumplatinchlorid,  welches  mit  Aetheralkollol  auf 
ein  tarirtes  Eilter  gespült  und  ausgewaschen,  bei  110°  getrocknet  und 
endlich  gewogen  wird  (vergl.  §.  24).  100  Theile  des  Doppelsalzes  entsprechen 
28,3  Theilen  Salpetersäurehydrat. 

§.  564.  Die  in  einem  Objecte  vorhandene  freie  Salpetersäure- 
kann wie  die  Schwefelsäure  ermittelt  werden.  Ein  CG.  der  dort  empfoh- 
lenen Normal- Aetznätronlösung  entspricht  0,063  Grm.  Salpetersäurehydrat. 

§.  565.  Hat  man  aus  dem  wässrigen  Auszüge  nach  Neutralisation 
mit  Kali  und  Eindampfen  durch  absoluten  Alkohol  Salpeter  fällen  können, 
so  möge  man  von  diesem  eine  Probe  als  Corpus  delicti  einliefem. 

§.  566.  Soll  man  einmal  nackweisen,  dass  ein  auf  der  Haut  durch 
Salpetersäure  entstandener  Flecken  wirklich  von  Salpetersäure  herstamme, 
so  kann  man  sich  dabei  an  folgende  Punkte  halten.  Zunächst  lässt  ein 
solcher  Eiecken  sich  nicht  durch  Waschen  mit  Wasser,  Alkohol,  Aetker 
oder  Benzin  entfernen.  Auch  mit  Ammoniak  oder  Kali  betupft  wird  es 
nicht  schwinden,  sondern  dunkler  orange,  aber  nicht  rotli  wie  Flecken 
von  Chrysophansäure  etc.  werden.  Namentlich  tritt  eine  dunkelorange 
Färbung  ein,  wenn  man  mit  einem  Gemische  von  Kalihydrat-  und  Cyan- 
kaliumlösung befeuchtet,  und  die  Stelle  bei  so  hoher  Temperatur,  als  sie 
ertragen  werden  kann,  wiederum  trocknen  lässt.  Eine  Verwechslung  mit 
Pikrinsäure  und  Styphninsäure,  die  ebenfalls  tkierisclie  Substanzen  intensiv 
gelb  färben,  könnte  Vorkommen.  Jodflecken  sind  dunkler  und  entfärben 
sich  beim  Betupfen  mit  Kali. 

§.  567.  Salzsäure  (Chlorwasserstoffsäure,  Acidum  kydrockloratum 
s.  muriaticum,  Spiritus  salis  etc.)  könnte  auch  einmal  im  Gaszustande  in 
einer  Luft  Vorkommen.  In  reichlicherer  Menge  eingeatkmet,  wirkt  sie 
heftig  auf  die  Schleimhäute  der  Respirationsorgane  ein.  Sie  ist  ausge- 
zeichnet durch  den  weissen  käsigen  Niederschlag  von  Chlorsilber,  den  sie 
mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  giebt.  Derselbe  ist  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  nicht,  in  Aetzammoniak-  und  Cyankaliumlösung, 
auch  in  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  leicht  löslich.  Am  Lichte 
färbt  er  sich  bläulich.  Da  viele  organische  Stoffe  ebenfalls  durch  Silber- 
salpeter präcipitirt  werden  und  zu  Irrthümem  Veranlassung  bieten  könnten, 
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so  ist  es  wünschenswerte,  die  Salzsäure  vorher  von  diesen  möglichst  zu 
befreien.  Man  kann  dies  theilweise  dadurch  erreichen,  dass  man  das 
Object  der  Untersuchung  bis  zur  Trockne  destillirt  und  das  Destillat  (in 
dem  allenfalls  einige  flüchtige  Säuren  — Ameisensäure  — störend  werden 
könnten)  mit  salpetersaurem  Silber  prüft.  In  diesem  Falle  winde  nur 
noch  die  vorhandene  freie  Säure  zur  Nachweisung  gelangen.  Bei  der 
Extraction  mit  Alkohol  würde  auch  ein  Tlieil  der  Salze  in  Lösung  gehen. 
Ich  würde  für  den  Fall,  dass  sie  benutzt  werden  sollte,  empfehlen,  den 
Auszug  unter  Zusatz  von  reinem  Salpeter  und  reinem  Aetzkali  zu  ver- 
dunsten, den  Rückstand  schwach  zu  glühen  und  die  hier  bleibende  Masse 
unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  in  kochendem  Wasser  zu  lösen, 
um  dann  die  Fällung  mit  Silbersalp eter  vorzunehmen.  Hier  sind  die 
organischen  Beimengungen  beseitigt.  Soll  die  Salzsäure  in  Gemeinschaft 
mit  den  Chloriden  in  einem  wässrigen  Auszuge  bestimmt  werden,  so 
menge  man  diesen  mit  reinem  kohlensaurem  Natron,  verdunste  mit  chlor- 
freiem Salpeter,  verpuffe,  löse  den  Rückstand  in  salpetersäurehaltigem 
Wasser  und  prüfe  diese  Lösung.  Wegen  der  Gegenwart  von  Chloriden, 
die  in  den  gewöhnlichen  Untersuchungsobjecten  nicht  fehlen,  muss,  um 
zu  sicheren  Resultaten  zu  gelangen,  die  Menge  des  Chlorsilbers  quanti- 
tativ bestimmt  werden.  Nur  wenn  ein  Object  (Magenwandung,  Magen- 
inhalt, Erbrochenes,  Harn)  verhältnissmässig  viel  mehr  Chlor  erkennen 
lässt,  als  es  im  normalen  Zustande  führt  und  wenn  die  übrigen  patholo- 
gischen Veränderungen  nicht  fehlen,  kann  man  mit  einiger  Sicherheit 
die  Vergiftung  mit  Salzsäure  als  erwiesen  betrachten  (vergl.  §.  31). 

In  Luftgemengen  kann  man  die  Salzsäure  durch  ihren  charakteristi- 
schen Geruch  und  ihre  saure  Reaction  auf  feuchtes  Lackmuspapier,  ferner 
durch  die  Nebel,  die  ein  mit  Aetzammoniakfliissigkeit  benetzter  Glasstab 
in  solchem  Luftgemenge  und  dem  käsigen  Ueberzuge,  welchen  sie  auf 
einem  mit  Silberlösung  benetzten  Glasstabe  hervorruft,  erkennen.  Wird 
diese  Luft  durch  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  geleitet,  so 
entsteht  auch  hier  der  käsige  Niederschlag  von  Chlorsilber. 

§.  568.  Salzsäure  und  Chloride  bringen  auch  in  den  Lösungen  des 
salpetersauren  Quecksilberoxyduls  und  in  nicht  zu  verdünnten  Lösungen 
von  essigsaurem  Bleioxyd  weisse  Niederschläge  hervor,  von  denen  der 
Bleiniederschlag  krystallinisch  und  in  kochender  Salzsäure  löslich  ist, 
beide  aber  in  Ammoniak  unlöslich  sind. 

Wird  ein  trockenes  Chlorid  mit  saurem  chromsaurem  Kali  innig 
gemengt,  dann  mit  Schwefelsäure  der  Destillation  unterworfen,  so  ent- 
weichen gelbbraunrothe  Dämpfe,  welche  in  Wasser  löslich  sind  und 
mit  Ammoniak  gelbe  Lösung  geben,  in  der  Chromsäure  nachgewiesen 
werden  kann. 

Chlorwasserstoff  ist  für  gewöhnlich  ein  farbloses  Gas,  stechend  sauer,  von 
1,2596  spec.  Gew.  Bei  0°  und  26,2  Atmosph.  Druck  wird  er  flüssig.  Wasser 
löst  ihn  sehr  leicht  (bei  0°  etwa  500  Vol.),  auch  Alkohol  löst  leicht.  Die  Lösung 
in  Alkohol  wandelt  sich  allmühlig  in  Aethylchlorid  um.  Die  wässrigen  Lösungen, 
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fiir  gewöhnlich  als  „Salzsäure“  bezeichnet,  sind  farblos  (käufliche  Salzsäure 
durch  Eisenchlond  gelblich  gefärbt),  die  concentrirteren  Lösungen  entlassen  beim 
Stehen  au  der  Luft  weisse  Nebel.  Die  offic.  Salzsäure,  die  übrigens  nicht  der 
gesättigten  Lösung  entspricht,  hat  ein  spec.  Gew.  = 1,12  und  24,5  % wasser- 
freien Chlorwasserstoff.  Rohe  Säure  enthält  bis  34%  (1,15  — 1,17  ’ spec.  Gew) 
Beim  Zusammenkommen  mit  den  meisten  Basen  liefert  Salzsäure  Chloride,  die 
fast  durchgängig  in  Wasser  leicht  löslich  sind  (Ausnahmen  die  schon  erwähnten 
Salze,  das  Quecksilberchlorür  und  die  Verbindungen  mit  Blei  und  Silber).  (Arsen- 
gehalt der  käuflichen  Salzsäure!) 

§•  569.  Die  quantitative  Bestimmung  der  Salzsäure  geschieht 
so,  dass  man  den  Silberniederschlag  aus  eiuer  bekannten  Menge  des  Ob- 
jectes (vorher  verpufft)  auf  einem  tarirten  Filter  sammelt,  aus  wäscht,  bei 
120°  trocknet  und  wägt.  100  Theile  desselben  entsprechen  25,44  Theilen 
Salzsäure  oder  der  ihr  äquivalenten  Menge  Chlor. 

§•  570.  Für  die  Ermittelung  der  noch  vorhandenen  freien  Säure 
dienen  dieselben  Gesichtspunkte,  wie  für  die  der  Schwefelsäure.  Ein  CG. 
der  Normal-Natronlösung  entspricht  0,0365  Grm.  Salzsäure. 


P li  o s p li  o r s ä u r e. 

§.  571.  Für  die  concentrirte  Phosphorsäurc  kann  im  Ganzen 
manches  von  dem  für  Schwefelsäure  Gesagteu  gelten.  Sie  wirkt  fast 
ebenso  stark  zerstörend  auf  die  Schleimhäute,  wird  wie  die  Schwefelsäure 
sehr  schnell  resorbirt  und  findet  sich  wie  diese  an  Basen  gebunden  im 
Harne  wieder.  Dabei  ist  aber  auch  für  sie  beachtenswert^,  dass  sie  in 
verdünntem  Zustande  unschädlich :)  und  dass  sie  einen  wesentlichen  Be- 
standtheil  des  thierischen  und  pflanzlichen  Körpers  repräsentirt,  der  kaimi 
irgend  einem  Theile  desselben  mangelt.  Mag  es  deshalb  möglich  sein, 
dort,  wo  von  der  zur  Vergiftung  benutzten  Masse  ein  Theil  übrig  ge- 
bheben ist,  wo  sofort  ein  Theil  des  Giftes  ausgespieen  oder  erbrochen 
worden,  mit  einiger  Sicherheit  dasselbe  zu  constatiren,  so  wird  man  doch 
kaum  zum  gewünschten  Ziele  gelangen,  wenn  diese  Objecte  fehlen. 
Selbst  im  Harne  müsste  sich  schon  die  Menge  der  Phosphorsäure  sehr 
gehäuft  haben,  bevor  man  mit  Sicherheit  behaupten  dürfte,  dass  sie  die 
Vergiftung  veranlasst  habe. 

§.  572.  Die  Nach  Weisung  der  Phosphorsäure  braucht  ebenfalls 
nur  versucht  zu  werden,  wenn  stark  saure  Reaction  vorhanden  ist.  Die 
freie  Säure  lässt  sich  durch  Digestion  mit  Wasser  oder  besser  Alkohol 
dem  Objecte  entziehen.  Ueber  Bestimmung  der  Gesammtmenge  der 
freien  und  gebundenen  Phosphorsäure,  namentlich  bei  gleichzeitiger  Gegen- 
wart von  Eisen  (und  Thonerde)  ist  bereits  beim  Eisen  (§.  483  und  487) 
und  Aluminium  (§.  504  und  509)  das  Erfoiderliche  mitgetheilt.  Man 


0 Vergl.  Hünefeld  in  Horn’s  Auch.  f.  med.  Erf.  1830,  p.  861.  — Weigel  in 
Caspar’s  Wochenschr.  1844,  p.  455.  — Wühler  und  Frerichs  in  Annal.  d.  Chem. 
u.  Pli.  Bd.  45,  p.  347.  — Sckuchardt  in  der  Zeitscdir.  f.  rat.  Med.  Bd.  7,  p.  235 
und  Person  in  Annal.  d’Hygiene  1859,  II.  Ser.  T.  12,  p.  374. 
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würde  das  Object  durch  Verbrennen  für  sich  oder  mit  Zusatz  von  Salpeter 
zerstören,  aus  dem  Rückstände  durch  Auskochen  mit  verdünnter  Salzsäure 
die  Phosphate  ausziehen.  Da  in  den  meisten  Fällen  Eisen  (und  I hon- 
erde) in  geringer  Menge  vorhanden  sein  werden , so  kann  man  aus  dem 
Auszuge  nach  Zusatz  von  Weinsäure,  durch  Chlorammonium,  schwefel- 
saure  Magnesia  und  Ammoniak  sogleich  als  phosphorsaure  Ammoniak- 
Magnesia  präcipitiren.  Wenn  dieses  Präcipitat  zur  quantitativen 
Bestimmung  dienen  soll,  so  muss  es  mit  Ammoniakwasser  (1  Theil 
officmelle  Ammoniakflüssigkeit  auf  3 Theile  destillirtes  Wasser)  ausge- 
waschen, der  Niederschlag  getrocknet,  geglüht  und  gewogen  werden. 
100  Theile  der  nach  dem  Glühen  hinterbleibenden  phosphorsauren  Mag- 
nesia entsprechen  63,96  Theilen  Phosphorsäure.  (Das  Waschwasser  kann 
später  gemessen  und  für  je  54  GC.  0,001  Gramm  pyrophosphorsauie 
Magnesia  zugezählt  werden.)  Dass  übrigens  auch  die  Arsensäure  mit 
Magnesiamixtur  ähnlichen  Niederschlag  als  Phosphorsäure  giebt,  ist  schon 
früher  besprochen  worden  (§.  361). 

§.  573.  Der  Niederschlag  von  phosphorsaurer  Ammoniak-Magnesia 
soll,  wenn  er  aus  nicht  zu  concentriiter  Lösung  gefallen  ist,  nach  einigen 
Stunden  körnig  krystallinisch  sein.  Er  muss  sich  in  verdünnter  Salzsäure 
oder  Salpetersäure  wieder  lösen.  Solch  eine  (verdünnte)  Lösung  soll 

1)  mit  molybdänsaurem  Ammoniak  nach  einigem  Erwärmen  auf 
40°  einen  gelben  Niederschlag  von  phosphormolybdänsaurem  Ammoniak 
liefern,  der  in  überschüssigem  Ammoniak  leicht  löslich  ist,  aber  nur  dort 
Werth  hat,  wo  man  von  der  Abwesenheit  von  Kiesel-  und  Arsensäure 
überzeugt  ist. 

2)  Dieselbe  salz-  oder  salpetersaure  Lösung  mit  so  viel  essigsaurem 
Natron,  dass  alle  Salz-  oder  Salpetersäure  an  Natron  gebunden  wird,  dann 
mit  essigsaurem  Uranoxyd  und  etwas  concentrirter  Lösung  von  essig- 
saurem Natron  versetzt,  im  Wasserbade  eine  Zeit  lang  erwärmt,  muss 
einen  gelben  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Uranoxyd  geben. 

3)  Mit  wenig  Eisenchlorid  (so  viel,  dass  nur  die  zur  Bildung  von 
phosphorsaurem  Eisenoxyd  nöthige  Menge  vorhanden)  darf  in  der  essig- 
sauren Lösung  in  der  Kälte  kein  Niederschlag  erfolgen,  beim  Kochen 
aber  muss  ein  weisses  oder  gelbliches  (nicht  braunes)  Präcipitat  entstehen. 

4)  In  der  salpetersauren  Lösung  darf  endüch,  wenn  man  dieselbe 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt,  erst  dann  ein  gelber  Niederschlag 
eintreten,  wenn  man  mit  Ammoniak  genau  neutralisirt  hat.  Dieser  Nieder- 
schlag ist  sowohl  in  überschüssigem  Ammoniak,  als  in  verdünnter  Salpeter- 
säure leicht  löslich. 

Phosphorsäureanhydrid  bildet  eine  feuerbeständige,  schneeartige,  in 
Wasser  leicht  lösliche,  hygroskopische  Masse,  welche  sich  mit  Wasser  sogleich 
hydratisirt  und  deren  Hydrat  durch  Erhitzen  nicht  wieder  anhydrisch  wird. 
Das  Hydrat  der  gewöhnlichen  Phosphorsäurc  besitzt  die  Consistenz  eines  dick- 
lichen Syrups,  es  mischt  sich  mit  Wasser  und  Weingeist  in  allen  Verhältnissen, 
seine  Lösungen  reagiren  stark  sauer.  Durch  stärkeres  Eindampfen  der  wässrigen 
Lösungen  gewinnt  man  das  sogenannte  „Acidum  phosphoricum  glaciale“,  eine 
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glasige  Masse,  die  ein  Gemenge  von  Pyro-  und  Metaphosphorsäure  (wechselnde 
Verhältnisse)  darstellt. 

§•  5 7 4.  Auf  dis  anderen  Modificationen  der  Phosphorsäuro 
{Pyro-  und  Metaphosphorsäure)  brauchen  wir  hier  nicht  weiter  einzugehen, 
da  sie  bei  längerer  Digestion  mit  wässrigen  Flüssigkeiten  beide  in  ge- 
wöhnliche Phosphorsäure  umgewandelt  werden.  In  Bezug  auf  die  Meta- 
phosphorsäure will  ich  nur  bemerken,  dass  sie  in  ihrer  Wirkung  auf 
Albuminate,  welche  letztere  sie  coagulirt,  von  den  beiden  anderen  Modi- 
ficationen ah  weicht  und  dass  sie,  wenn  sie  wirklich  in  den  Darmtractus 
gelangt,  wahrscheinlich  energischer  giftig  wirkt,  als  diese. 


Essigsäure. 

§.  575.  Essigsäure  (Acidum  aceticum,  Acetum  glaciale  etc.)  ist 
durch  den  charakteristischen  Geruch,  den  sie  im  freien  Zustande  besitzt, 
leicht  zu  erkennen. 

Im  Thierkörper  wird  die  Essigsäure  ziemlich  schnell  zersetzt,  ein 
Uebergang  in  den  Harn  findet  nicht  statt.  Dagegen  kann  im  Thier- 
körper Essigsäure  vorübergehend  als  Zersetzungsprodukt  auftreten.  Es  er- 
schweren diese  Umstände  den  chemischen  Nachweis  dieser  Säure  so  be- 
deutend und  es  ist  von  pathologischen  Veränderungen,  die  sie  veranlasst, 
so  wenig  für  sie  speciell  Charakteristisches  bekannt  (bei  Anwendung  sehr 
concentrirter  Säure  könnte  allenfalls  die  gallertartige  Erweichung  der 
Wandungen  des  Magens  und  Oesophagus  Beachtung  finden),  dass  man 
vorläufig  nur  dann  mit  Sicherheit  über  ihre  Gegenwart  aussagen  kann, 
wenn  man  sie  im  Ausgespieenen  etc.,  oder  in  Ueberbleibseln  der  genom- 
menen Speisen  etc.  in  grosser  Menge  und  in  ziemlich  concentrirtem  Zu- 
stande darthun  kann. 

§.  576.  Durch  Destillation  kann  sie  aus  solchen  Objecten,  in  denen 
sie  frei  vorhanden  ist,  leicht  abgeschieden  werden  (§.  31).  Erfolgt  die- 
selbe unter  Zusatz  von  etwas  Schwefel-  oder  Phosphorsäure,  so  würde 
auch  die  bereits  durch  Basen  neutralisirte  Säure  frei  werden.  Die  Unter- 
suchung auf  Essigsäure  kann  mit  der  auf  Alkohol,  Aether,  Nitrobenzin  etc. 
vereinigt  werden.  Will  man  Destillation  vermeiden,  so  ist  ebenfalls  die 
Extraction  mit  Alkohol  zu  empfehlen.  Uebrigens  kann  man  anfangs 
durch  Digestion  mit  Alkohol  die  freie  Säure,  nebst  einigen  in  Alkohol 
löslichen  Salzen  der  Essigsäure  (Kalisalz  etc.)  auszielien  und  den  Rück- 
stand des  neutralisirten  und  dann  verdunsteten  alkoholischen  Auszuges, 
später  der  Destillation  mit  Phosphorsäure  unterwerfen.  Man  würde  dann 
die  Säure  reiner  gewinnen. 

§.  577.  Die  stärkste  Essigsäure  (Acid.  acet.  glaciale)  ist  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  farblos,  flüssig  uud  erstarrt  zwischen  0°  und  + 4°  zu  krystallinischen 
Massen,  welche  erst  bei  -f-  17°  schmelzen.  Sie  siedet  bei  120°  uud  hat  ein 
spec.  Gewicht  von  1,0531  (bei  17°).  Mit  Wasser  und  Alkohol  ist  sie  in  allen 
Verhältnissen  mischbar.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  steigt  das  spec.  Gewicht 
bis  1,0728  (80  % Hydrat)  und  fällt  auf  Zusatz  von  mehr  Wasser  allmählig  wieder. 
Essigsäure  hat  den  bekannten  charakteristischen  Geruch  und  Geschmack,  ihre 
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Lösungen  reagiren  sauer.  Ihre  Sake  sind  meistens  in  Wasser  löslich  da»  Kali- 
salz  auch  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Das  kalk-,  Baryt-,  Bleisalz  geben, 
“trocken  clestillirt,  Aceton. 


Reactionen: 

1)  Wird  ein  Theil  des  nach  §.  576  erhaltenen  Destillates  mit  etwas 
Eisenchlorid  versetzt,  so  muss  eine  blutrothe  Färbung  in  der  Flüssigkeit 
•eintreten,  die  auf  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Aetzammoniak  (nur  so  viel, 
dass  gerade  das  Chlor  des  Eisenchlorides  dadurch  gesättigt  werden  kann, 
aber  "freie  Essigsäure  in  der  Flüssigkeit  bleibt)  noch  intensiver  wird. 
Beim  Kochen  letzterer  Flüssigkeit,  in  der  nur  freie  Essigsäure,  aber  keine 
freie  Mineralsäure  mehr  vorhanden  sein  darf,  scheidet  sich  ein  rotli- 
brauner  Niederschlag  von  Eisenoxydhydrat  ab.  Wird  die  kalte  rotb- 
raune Lösung  des  essigsauren  Eisenoxydes  mit  Salpetersäure  versetzt,  so 
wird  sie  hellgelb. 

2)  Ein  Theil  des  Destillates  kann  mit  Natron  genau  gesättigt,  dann  ge- 
trocknet werden.  Das  so  entstehende  essigsaure  Natron  muss  bei  trockenem 
Erhitzen  mit  arseniger  Säure  Geruch  nach  Kakodyl  liefern. 

3)  Ein  anderer  Theil  des  essigsauren  Natrons,  mit  etwas  Alkohol 
und  Schwefelsäure  erwärmt,  wird  den  charakteristischen  Geruch  des  Essig- 
äthers  zeigen. 

4)  Das  essigsäurehaltige  Destillat  darf  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
keinen  Niederschlag,  oder  doch  nur  in  sehr  concentrirter  Lösung  perl- 
mutterglänzende Krystalle  geben.  Beim  Erhitzen  mit  dem  Reagens  darf 
keine  Reduction  zu  Silber  erfolgen  (Unterschied  von  Ameisensäure). 

5)  Concentrirte  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  muss 
glimmerarfig  krystallinischen  Niederschlag  liefern,  der  beim  Erwärmen 
von  abgeschiedenem  Quecksilber  grau  wird. 

§.  578.  Die  im  Destillate  vorhandene,  oder  durch  Alkohol  ausge- 
zogene freie  Essigsäure  kann  durch  Titriren  mit  Natronlauge  festgestellt 
werden.  Jeder  CG.  der  Normal-Natronlösung  (§.  558)  entspricht  0,06  Grm. 
Essigsäurehydrat. 


Weinsäure  und  (Jitronensäure. 

§.  579.  Weinsäure  (Weinsteinsäure,  Acidum  tartaricum,  Sal  essen- 
tiale tartari)  wird  ebenfalls  grösstentheils  im  Thierkörper  zersetzt;  nur 
sehr  geringe  Mengen  derselben  hat  man  als  weinsaures  Salz  im  Harne 
wiedergefunden.  Auch  sie  dürfte,  wie  früher  gesagt,  nur  in  sehr  grossen 
Gaben  tödliche  Wirkungen  haben,  was  in  noch  höherem  Maasse  von  ihren 
sauren  Salzen,  namentlich  dem  sauren  weinsauren  Kali  (Tartarus 
depuratus,  Cremor  tartari)  gesagt  werden  kann.  Es  müsste  auch  bereits 
die  Gegenwart  sehr  grosser  Mengen  der  Säure,  oder  ihrer  Salze,  in  einem 
Objecte  dargethan  werden,  bevor  man  auf  geschehene  Vergiftung  schlossen 
könnte.  Kleine  Mengen  dieser,  in  den  meisten  Pflanzensäften  vorkom- 
menden, Säure  oder  ihrer  Salze  gelangen  fast  täglich  in  unsern  Körper. 
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.fUchJÜ1'  diese  Säure  §üt  hinsichtlich  der  Chancen,  die  der  Chemiker 
ur  ihre  Nachweisung  besitzt,  das  bei  der  Essigsäure  Gesaute  Hie 
braucht  ebenfalls  nur  aufgesucht  zu  werden,  wenn  schon  anderweitige 
Anzeichen  für  einen  Verbrauch  grösserer  Dosen  vorhegen. 

§.  5 SO.  Die  Abscheidung  der  Weinsäure  ist  insofern  erschwert, 
als  diese  Saure  zu  den  sogenannten  nicht  flüchtigen  gehört  Will  man 
sie  aufsuchen,  so  muss  das  Object  fast  ausgetrocknet  und  dann  mit 
starkem  Weingeist  (90  % Tr.)  ausgekocht  werden.  Der  alkoholische  Aus- 
« Verdunstung  auf  1/6  Vol.  gebracht,  der  Rückstand  in 

j Theile  g-etheilt,  ein  Iheil  mit  kohlensaurem  Kali  genau  neutralisirt, 
der  zweite  späterhin  zugesetzt  und  die  Flüssigkeit,  nachdem  ihr  aufs 
Neue  etwas  absoluter  Alkohol  zugesetzt  worden,  mehrere  Stunden  an  einen 
m en  Ort  gestellt.  Das  saure  Kalisalz  der  Weinsäure  muss  sich  nach 
ei  auf  dieser  Zeit,  da  es  in  alkoholischen  Flüssigkeiten  sehr  schwer  lös- 
lich ist,  als  krjstaUinischer  Niederschlag  ahgesetzt  haben.  Letzterer  wird 
aut  dem  Filtrum  gesammelt,  mit  Weingeist  (von  etwa  60  %)  ausgewaschen. 

§.  581.  Er  kann  theilweise  als  Corpus  delicti  aufbewahrt,  theil- 
weise  zu  folgenden  Identitätsreactionen  benutzt  werden: 

1)  Ein  Theil  des  sauren  Kalisalzes  erhitzt,  liefert  den  Geruch  des 
verbrannten  Zuckers  (Caramel).  Es  hinterbleibt  ein  Rückstand  von  kohlen- 
saurem Kali. 


2)  Ein  andeier  Theil  durch  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Kali 
(Ueberschuss  zu  vermeiden)  in  das  leicht  lösliche  neutrale  Kalisalz  um- 
gewandelt, muss  Kalkwasser  schon  in  der  Kälte  präcipit-iren,  ebenso  in 
den  Lösungen  von  Chlorcalcium,  Chlorbarvum,  essigsaurem  Bleioxyd  weisse 
Niederschläge  hervorbringen.  Der  Niederschlag  in  Kalkwasser  ist 
in  Chlorammoniumsolution  löslich,  auch  Essigsäure  und  verdünnte 
Alkalien  lösen  ihn ; Gypslösung  fällt  Lösungen  neutraler  weinsaurer 
Salze  nur  allmählig. 

3)  Die  nach  2.  dargestellte  Lösung  des  neutralen  Kalisalzes  wird  auf 
Zusatz  von  Alkohol  nicht  getrübt.  Giebt  man  aber  Essigsäure  hinzu,  so 
entsteht  bald  ein  krystallinischer  Niederschlag  von  saurem  Tartrat. 

4)  Saures  chromsaures  Kali  wird  durch  Weinsäure  schon  in  der 
Kälte  allmählig  zu  grünem  Chromoxydsalz  reducirt.  Salpetersaures  Silber- 
oxyd giebt  weissen,  beim  Kochen  schwarz  werdenden  Niederschlag.  Gold- 
chlorid wird  in  der  Wärme  reducirt. 

Will  man  einen  Theil  der  Weinsäure  als  solchen  gewinnen,  so  zer- 
legt man  das  Kalksalz  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1:4  Wasser),  wobei 
aber  Ueberschuss  der  letzteren  zu  vermeiden  ist.  Man  fügt  Alkohol  zu, 
filtrirt  den  entstandenen  Gyps  ah  und  verdunstet  das  Filtrat  zur  Trockne 
(vergl.  auch  §.  586). 

Weinsäure  krystallisirt  in  farblosen  rhombischen  Ivrystallen  ohne  Krystall- 
wasser.  Sie  ist  in  Wasser  leicht  löslich  (V2  Grewichtstheil  kaltem,  in  kochendem 
noch  leichter).  Ihre  wässrige  Lösung  schmeckt  und  reagirt  stark  sauer.  Auch 
in  Alkohol  ist  Weinsäure  löslich,  in  Aether  sehr  schwer  löslich.  Dass  sie  aus 
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saurer,  nicht  aus  alkalischer  wässriger  Lösung  durch  Amylalkohol  ausgeschüttelt 
werden  kann,  ist  bereits  bei  den  Alkaloiden  erwähnt  worden  (§.  158).  Bei  170 
bis  ISO0  schmilzt  sie,  giebt  Wasser  ab,  welches  aber  später  wieder  aufgenommen 
wird,  und  wird  zu  Metaweinsäure.  Bei  stärkerem  Erhitzen  liefert  sie  eine  An- 
zahl anderer  Säuren  und  auch  das  sog.  unlösliche  Weinsäureanhydrid. 

Mit  den  meisten  Basen  giebt  Weinsäure  neutrale  und  saure  Salze.  AVichtig 
ist  das  saure  Kalisalz  seiner  Schwerlöslichkeit  halber. 

§.  582.  Die  oben  beschriebene  Abscheidungsmethode  ist  nur  brauch- 
bar, um  die  freie  Säure  aufzusuchen.  Bei  Vergiftungen  mit  Weinstein 
wäre  zu  versuchen,  einen  Theil  des  Salzes  durch  Absclilemnien  zu  ge- 
winnen; will  man  es  dem  Objecte  vollständig  entziehen,  so  wird  es  am 
besten  sein,  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  Alkali  zu  extrahiren  und  aus 
dem  etwas  eingeengten  Auszuge  des  neutralen  Tartrates  später  durch 
Essigsäure  wieder  saures  Kalisalz  zu  fällen. 

Das  saure  Kalisalz  krystallisirt  in  farblosen,  harten,  2-  und  2gliedrigen 
Krystallen.  Es  ist  in  240  Theilen  kaltem  und  15  Theilen  kochendem  Wasser 
löslich. 

Das  neutrale  Kalisalz  (Kali  tartaricum,  Tartarus  tartarisatus)  wird  in 
farblosen  Krystallprismen  gewonnen,  die  etwas  hygroskopisch  und  im  gleichen 
Gewichte  kalten  AArassers  löslich  sind.  Seine  Lösung  schmeckt  schwach  salzig 
und  reagirt  neutral.  Beim  Glühen  hinterlässt  dieses  und  das  vorige  Salz  kohlen- 
saures Kali. 

AV einsaures  Natron-Kali  (Seignettesalz,  Tartarus  natronatus,  Natro- 
kali  tartaricum)  krystallisirt  in  grossen,  farblosen  rhombischen  Krystallen  mit 
4 At.  Krystallwasser,  die  erst  bei  höherer  Temperatur  verwittern,  bei  38°  im 
Krystallwasser  schmelzen.  Beim  Glühen  hinterlässt  es  ein  Gemenge  von  kohlen- 
saurem Natron  und  kohlensaurem  Kali.  Es  ist  in  2 Theilen  kaltem,  in  1/2  Theil 
warmem  Wasser  löslich.  Die  Lösung  schmeckt  salzig  und  reagirt  neutral. 

Boraxweinstein  (Tartarus  boraxatus,  Kali  tartaricum  boraxatum,  Cremor 
tartari  solubilis)  ist  farblos,  amorph,  hygroskopisch  (der  französische  nicht),  in 
Wasser  leicht,  in  Weingeist  nur  theilweise  löslich.  Die  wässrige  Lösung 
schmeckt  säuerlich  und  röthet  Lackmus.  Seine  mit  Essigsäure  angesäuerte 
Lösung  mit  Fluorkalium  versetzt,  giebt  einen  Niederschlag  von  Weinstein, 
während  sich  in  der  überstehenden  Flüssigkeit  Borfluorkalium  befindet. 

Weinsaures  Ammoniak -Kali  (Tartarus  ammoniatus)  ist  leicht  löslich, 
wird  beim  Erwärmen  leicht  zersetzt,  indem  Ammoniak  abdunstet  und  allmählig 
nur  das  saure  Kalisalz  hinterbleibt. 

Von  einigen  anderen  weinsauren  Salzen  ist  schon  früher  gesprochen  worden. 

Die  Traubensäure,  ebenfalls  in  manchen  sauren  Pflanzensäften  vor- 
handen, gleicht  in  den  meisten  Keactionen  der  Weinsäure,  doch  ist  ihr  Kalk- 
wasserniederschlag in  Chlorammoniumsolution  unlöslich. 

§.  583.  Citronensäure  (Acidum  citricum)  ist  nach  innerlichem 
Gebrauche  noch  nicht  im  Harne  aufgefunden  worden;  im  Uebrigen  gilt 
für  sie  das  von  AVeinsäure  Gesagte.  Auch  sie  ist  in  vielen  sauren 
Pflanzensäften  vorhanden. 

§.  584.  Ebenso  ist  auch  sie  eine  der  sogenannten  nicht  flüchtigen 
organischen  Säuren.  Ihre  Ab  Scheidung  kann  ebenfalls  durch  Extraction 
mit  Weingeist  erfolgen,  doch  kann  man  die  weitere  Reinigung  nicht  mit 
Hülfe  des  Kalisalzes  bewerkstelligen.  Es  wird  zur  Anstellung  der  Keactionen, 
wenn  wirklich  eine  Vergiftung  mit  dieser  Säure  vorliegt,  bei  der  sie 
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immerhin  in  recht  grossen  Dosen  angewendet  sein  muss,  genügen,  den 
alkoholischen  Auszug  zur  Trockne  zu  bringen  und  die  Citronensäure  aus 
dem  Rückstände  durch  Wasser  auszuziehen. 

§.  585.  Citronensäure  krystallisirt  in  farblosen  geraden  rhombischen 
Prismen,  die  wahrscheinlich  nur  Decrepitationswasser  enthalten.  Sic  löst 
sich  in  gleichen  Gewichtstheilen  kalten  und  in  x/2  Gewichtstheil  warmen 
Wassers.  In  Alkohol  ist  sie  schwerer,  in  Aether  leicht  löslich.  Ihr  Ver- 
halten gegen  Amylalkohol  gleicht  dem  der  Weinsäure.  Die  wässrige 
Lösung  schmeckt  und  reagirt  stark  sauer.  Citronensäure  schmilzt  schon 
unter  100°;  hei  175°  geht  sie  in  Aconitsäure  über  und  diese  bei  höherer 
Temperatur  in  Citracon-  und  Itaconsäure. 

Von  den  Salzen  der  Citronensäure  sind  die  wichtigsten  schon  genannt. 

Reactionen:  , 

1)  Ein  Theil  des  filtrirten  wässrigen  Auszuges  (§.  584)  darf,  mit  so 
viel  Kalkwasser  versetzt,  dass  alkalische  Reaction  eintritt,  in  der  Kälte 
nicht  präcipitirt  werden,  wohl  aber  muss  beim  Kochen  der  Flüssigkeit 
ein  weisser  Niederschlag  entstehen.  Letzterer  ist  in  verdünnter  Kalilauge 
und  in  Kupferchloridsolution  löslich. 

2)  Chlorcalcium  fällt  nur  in  sehr  concentrirteu  (vorher  durch  eine 
Base  neutralisirten,  aber  nicht  übersättigten)  Lösungen.  Der  Niederschlag 
ist  in  Kalilauge  löslich. 

3)  Ein  anderer  Theil  wird  aus  mässig  concentrirter  Lösung  durch 
essigsaures  Bleioxyd  weiss  gefällt.  Silbersalpeter  bewirkt  einen,  in  kochen- 
dem Wasser  löslichen  Niederschlag. 

4)  Schwefelsaures  Kali  bringt  nicht,  wie  es  in  den  Lösungen  der 
freien  Weinsäure  geschieht,  einen  Niederschlag  hervor. 

§.  58(>.  Um  freie. Citronensäure,  die  man  als  Corpus  delicti 
benutzen  kann,  zu  erlangen,  lalle  man  den  ersten  Auszug  durch  längeres 
Kochen  mit  kohlensaurem  Kalk,  filtrire  den  citronensauren  Kalk  warm 
ab,  zersetze  ihn  mit  Schwefelsäure  und  verfahre  im  Uebrigen  wie  bei  der 
Weinsäure  (§.  581).  Oder  man  fälle  mit  essigsaurem  Bleioxyd,  suspendire 
den  genügend  ausgewaschenen  und  noch  feuchten  Niederschlag  in  Wasser, 
leite  Schwefelwasserstoff  ein,  bis  alles  Blei  in  Schwefelblei  umgewandelt, 
filtrire  dieses  ab  und  verdunste  das  Filtrat.  (Auch  Weinsäure  kann  so 
isolirt  werden.) 

0 x a 1 s ä u r e. 

§.  587.  Vergiftungen  mit  dieser  Säure  kommen  häufiger  vor,  als 
solche  mit  den  letztbesprochenen  organischen  Säuren.  Es  wirkt  eben 
nicht  nur  die  Säure  selbst  giftig,  sondern  auch  ihre  Salze  theilen  die 
schädlichen  Eigenschaften  derselben.  Als  eine  Verbindung  der  Oxalsäure 
(Acidum  oxalicum,  Sauerkleesäure),  die  ihrer  technischen  Verwerthung 
halber  einmal  zu  Vergiftungen  Anlass  geben  könnte,  ist  hier  das  saure 
(und  übersaure)  Kalisalz  zu  nennen  (Kali  bioxalicum  oder  tetraoxalicum, 
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beide  auch  als  Sauerkleesalz,  Sal  acetosellae,  benutzt).  (Blaue  Tinte  aus 
Berlinerblau  und  Oxalsäure;  Gehalt  der  sogenannten  Alizarintinte  an 
Oxalsäure).  Vergütungen  mit  Oxalsäure  selbst  sind  auch  beim  Menschen 
beobachtet  worden,  namentlich  da  die  Same  wegen  ihres  Aussehens 
häutiger  mit  Bittersalz  verwechselt  und  statt  seinei  als  Medicament  ge- 
nommen worden. 

§.  588.  Der  Gebergang  sowohl  der  Säure,  als  ihrer  löslichen 
Salze  ins  Blut  erfolgt  sehr  schnell.  Eine  theilweise  Ausscheidung  der 
Oxalsäure  durch  den  Harn  ist  nachgewiesen1).  Der  Tod  erfolgt  durch 
Herzlähmung2).  Bei  Anwendung  der  Säure  selbst  tritt  häufiger  noch 
Gastroenteritis  hinzu,  die  aber,  da  der  Tod  schnell  erfolgt,  selten  zu  be- 
deutender Höhe  gesteigert  ist.  Auch  Oxalsäure  ist  übrigens  einer  der- 
jenigen Körper,  die  im  thierischen  Körper  entstehen  können  (oxalsaurer 
Kalk  im  Harne,  Maulbeersteine)  und  die  wir  mit  der  Nahrung  (Sauer- 
ampfer etc.)  in  uns  aufnelimen. 

§.  589.  Zur  Nach  Weisung  der  Oxalsäure  extrahirt  man  ebenfalls 
einen  Theil  des  Objectes  (Speisereste,  Erbrochenes,  Mageninhalt,  Harn, 
allenfalls  Blut  und  blutreiche  Organe),  nachdem  es  im  Wasserbade  aus- 
getrocknet  worden3),  mit  kochendem  Alkohol,  dem  man  aber  etwas  Salz- 
säure zusetzt.  Die  Extraction  kann  1 — 2 mal  mit  neuen  Mengen  Alkohol 
wiederholt  werden.  (Der  unlösliche  Rückstand  wird,  um  auch  noch  vor- 
handenes saures  oxalsaures  Kali,  welches  in  Alkohol  unlöslich  ist,  zu  ge- 
winnen, später  mit  Wasser  ausgekocht.)  Die  filtrirten  Alkoholauszüge 
werden  durch  Destillation  im  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht,  der 
trockne  Rückstand  in  Wasser  aufgenommen.  Auch  hier  schreibt  Roussin 
Behandlung  mit  Chinin  vor  (§.  554)  und  später  Zersetzung  durch  Kalk- 
salze. Aus  dem  Kalkoxalat  macht  er  die  Säure  durch  Schwefelsäure  frei. 


§.590.  Die  filtrirte  wässrige  Lösung  dient  zu  folgenden  Reactionen: 
1)  Mit  Ammoniak  genau  neutralisirt,  giebt  sie  auf  Zusatz  von  Chlor- 
calcium einen  weissen,  pulverförmigen,  in  Essigsäure  unlöslichen, 
in  Salzsäure  löslichen  Niederschlag,  der  aus  der  salzsauren  Lösung  durch 
Ammoniak  wieder  gefällt  wird.  Dieser  Niederschlag  abfiltrirt  und  bei 
Luftabschluss  schwach  geglüht,  muss,  ohne  sich  zu  schwärzen,  in  kohlen- 
sauren Kalk  verwandelt  werden.  Kalk wasser  (Unterschied  von  Citronen- 


9 Vergl.  Buchheim:  „Ueber  den  Uebergang  einiger  organ.  Säuren  in  den 
Harn.“  Arch.  f.  phys.  Heilk.  1857,  p.  127. 

2)  Wenn  Onsuin  die  Wirkung  auf  die  Entstehung  unlöslichen  Oxalsäuren 
Kalkes  im  Blute  und  Verstopfung  der  feinen  Lungencapillarcn  zurückführen  will 
(Virchow’s  Archiv,  Bd.  28,  p.  233),  so  wird  dem  von  Cyon  (Archiv  für  Anatomie 
und  Physiologie,  Jahrg.  1866,  p.  196)  widersprochen.  Vergiftung  am  Menschen 
v.  X.  Repert.  f.  Pharm.,  Bd.  17,  p.  380.  — Wenn  Tardieu- Roussin  behaupten, 
dass  sich  die  Vergift,  mit  Sauerkleesalz  der  Kaliumintoxication  anschliesst,  so 
muss  ich  ihnen  dafür  die  Verantwortung  überlassen. 

3)  Man  kann  die  Untersuchung  mit  dem  Destillatiousriickstande  vornehmen, 
der  früher  zur  Prüfung  auf  Alkohol,  ätherische  Oele  etc.  gedient  hat. 
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säure)  und  Gypswasser  (Unterschied  von  Weinsäure)  werden  durch  freie 
Oxalsäure  gefällt.  Diese  Niederschläge,  sowie  der  durch  Chlorcalcium 
entstandene,  sind  in  Chlorammonium  unlöslich. 

2)  Salpetersaures  Silberoxyd  fällt  weissen  Niederschlag,  in  Salpeter- 
säure leicht  löslich.  Derselbe  bräunt  oder  schwärzt  sich  beim  Erhitzen 
in  der  Flüssigkeit  nicht,  wohl  aber  explodirt  er,  wenn  er  im  trockenen 
Zustande  erhitzt  wird. 

3)  Aus  einer  Lösung  von  Goldchlorid  fällt  Oxalsäure  beim  Kochen 
metallisches  Gold  in  gelbrothen  Füttern. 

4)  Eine  Lösung  von  übermangansaurem  Kaü  wird  bei  Gegenwart 
von  etuTas  reiner  verdünnter  Schwefelsäure  durch  Kochen  mit  Oxalsäure 
entfärbt. 

5)  In  einer  Lösung  von  neutralem  oder  basisch  essigsaurem  Blei- 
oxyd bringt  Oxalsäure  weisse  Niederschläge  ihres  Bleisalzes  hervor.  Die- 
selben können  zur  Reindarstellung  der  Oxalsäure  dienen.  Man  suspendirt 
sie,  nachdem  sie  völlig  ausgewaschen  worden,  in  Wasser  und  sättigt  die 
Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff.  Nach  einigem  Stehen  in  verschlos- 
senem Gefässe  wird  das  entstandene  Schwefelblei  abfiltrirt,  die  wässrige 
Lösung  der  Oxalsäure  im  Wasserbade  verdunstet.  So  dargestellt,  muss 
die  Oxalsäure  als  farblose  oder  schwach  gefärbte  Krystallmasse  des  niono- 
klinoedrischen  Systems  Zurückbleiben,  die  in  Wasser  und  in  Alkohol  lös- 
lich ist  und  deren  Lösungen  Lackmus  stark  röthen.  Werden  die  luft- 
trocknen Krystalle  für  sich  erwärmt,  so  zerfallen  sie  theilweise  zu  Kohlen- 
säure, Kohlenoxyd  und  Wasser,  theilweise  verflüchtigen  sie  sich  untersetzt. 
Mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  zerfallen  sie  geradeaus  in  die  oben- 
genannten Zersetzungsprodukte.  Oxalsäure  kann  durch  Aether  und  Amyl- 
alkohol aus  ihren  (sauren)  wässrigen  Lösungen  ausgeschüttelt  werden. 

§.  591.  Als  Corpus  delicti  reicht  man  bei  einer  Vergiftung  mit 
Oxalsäure  einen  Theil  des  Kalkniederschlages  ein,  oder  falls  die  Reinigung 
der  Säure  selbst  gelungen  sein  sollte,  einen  Theil  dieser. 

§.  592.  Die  quantitative  Bestimmung  der  Oxalsäure  geschieht 
dadurch,  dass  man  den  aus  einer  gewogenen  Menge,  wie  oben  gezeigt, 
dargestellten  oxalsauren  Kalk  abfiltrirt,  trocknet,  und  nachdem  das  Filter 
für  sich  verbrannt  worden,  mit  der  Filterasche  gelinde  glüht.  Aus  der 
erhaltenen  Menge  von  kohlensaurem  Kalk  berechnet  man  die  Quantität 
der  Oxalsäure.  100  Theile  desselben  entsprechen  90  Theilen  wasserfreien 
Oxalsäurehydrates,  oder  126  krystallisirter  Oxalsäure.  Da  bei  etwas  zu 
starkem  Glühen  leicht  ein  Theil  der  Kohlensäure  entweicht,  so  thut  man 
besser,  nach  starkem  Glühen  auf  dem  Gebläse  als  Aetzkalk  zu  wägen. 
100  Theile  desselben  entsprechen  160,7  Theilen  Oxalsäurehydrates,  oder 
225  Theilen  krystallisirter  Säure. 

Mekonsiiure. 

§.  593.  Ueber  die  Wirkungen  der  Mekonsäure  sind  noch  keine 
Erfahrungen  gesammelt;  Vergiftungen  mit  Mekonsäure  sind  nicht  beob- 


Mekonsäure. 


501 


§.  594.  595. 


achtet  Was  ihre  Aufnahme  hier  veranlasst,  ist  das  Vorkommen  der 
Säure  im  Opium  und  der  Umstand,  dass  uns  dort,  wo  Opiumalkaloide 
nachgewiesen  worden,  die  geschehene  Nachweisung  dei  Mekonsäure  ge- 
stattet, mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  auf  eine  Vergiftung  mit  Opium 
oder  einem  pliannaceutischen  Präparate  aus  demselben  (Extractum,  Ace- 
tum, Tiuctura  Opii  etc.)  zu  schliessen. 

§.  594.  Auch  bei  der  Untersuchung  auf  diese  Säure  ist  es 
zweckmässig,  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  das  Object  (kalt)  zu  ex- 
trahiren,  so  wie  dies  hei  der  Oxalsäure  besprochen  worden.  Die  alkoho- 
lischen Auszüge  werden  im  Wasserbade  destillirt,  bis  etwa  1/6  der  Flüssig- 
keitsmenge  zurückgeblieben,  abgekühlt,  filtrirt,  (las  Filtrat  im  Wasserbade 
vollständig  zur  Trockne  verdunstet  (um  alle  flüchtigen  Säuren,  die 
etwa  noch  vorhanden  sein  könnten,  namentlich  Essigsäure  und  Ameisen- 
säure, fortzuschaffen).  Der  trockne  Rückstand  wird  in  siedendem  Wasser 
gelöst,  filtrirt,  das  Filtrat  kann  durch  Schütteln  mit  Benzin  von  manchen 
färbenden  Stoffen  befreit  werden  (Mekonsäure  geht  nicht  in  letztere 
Flüssigkeit  über).  Die  wässrige  Flüssigkeit  wird  später  zum  Sieden  er- 
hitzt und  mit  Magnesia  neutralisirt,  die  kochend-heiss  filterte  Flüssigkeit, 
wenn  nöthig,  auf  ein  kleines  Volum  verdunstet. 

§.  595.  Nach  dem  Erkalten  muss  diese  Lösung  der  mekonsauren 
Magnesia  durch  Eisenchlorid  intensiv  blutroth  gefärbt  werden. 
Die  Färbung  darf  weder  pif  Zusatz  von  Salzsäure,  noch  beim  Erhitzen 
schwinden  (Unterschied  von  Essigsäure).  Auch  beim  Zusatz  von  Gold- 
chlorid darf  sie  nicht  aufgehoben  werden  (Unterschied  von  Rhodanwasser- 
stoffsäure).  Dagegen  lässt  Zinnchlorür,  weil  es  das  Eisenoxyd  in  Oxydul 
reducirt,  die  Färbung  schwinden,  die  auf  Zusatz  von  salpetriger  Säure 
sogleich  wieder  hervortritt.  Durch  Bleizucker  wird  die  Mekonsäure  weiss 
gefällt,  durch  salpetersaures  Silberoxyd  weiss,  letzterer  Niederschlag  wird 
beim  Erwärmen  gelb.  Salpetersaures  Quecksilberoxydul  fällt  weiss,  sal- 
petersaures Quecksilberoxyd  gelblich.  Falls  beim  Verdunsten  des  Salz- 
säure-Auszuges  die  Mekonsäure  zu  Comensäure  verwandelt  sein  sollte,  so 
hindert  diese  den  Eintritt  der  wichtigsten  Reaction  mit  Eisenoxydsalzen 
nicht.  Wollte  man  versuchen,  einen  Theil  der  Mekonsäure  unzersetzt  zu 
gewinnen,  etwa  um  dieselbe  als  Corpus  delicti  zu  benutzen,  so  kann 
man  das  Object  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  nicht  mehr  Salzsäure,  als 
gerade  zu  saurer  Reaction  der  Flüssigkeit  hinreicht,  kalt  ausziehen.  Aus 
dem  sauren  wässrigen  Auszuge  kann  ein  Theil  der  Mekonsäure  durch 
Ausschütteln  mit  Amylalkohol  gewonnen  werden  (§.  247).  Der  Amyl- 
alkoholauszug muss  mit  reinem  Wasser  gewaschen,  dann  verdunstet 
werden.  Der  Rückstand  wird  mit  kochendem  Wasser  ausgezogen,  welches 
Mekonsäure  löst,  der  filterte  Auszug  wieder  im  Wasserbade  verdunstet. 
Der  so  gewonnene  Rückstand  kann  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden. 
Vergl.  Tidy  in  der  Med.  Times.  Jahrg.  1868,  Mai  6. 

Mekonsäure  krystallisirt  in  farblosen  Krystallschuppen  mit  drei  Atomen 
Krystall wasser,  die  sie  bei  100°  abgiebt;  bei  150°  schmilzt  sie.  Sie  ist  in 
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kaltem  Wasser  schwer,  in  siedendem  leicht  löslich.  Alkohol  löst  leicht,  Aether 
schwer. 

In  Leichen  bleibt  Mekonsäure  nur  kurze  Zeit  unzersetzt. 


Trinitrophenylsiiure. 

§.  596.  Diese  (auch  unter  dem  Namen  der  Tri  nitrocar  boisäure, 
Pikrinsalpetersäure , Pikrinsäure,  Kohlenstickstoffsäure,  des  Welter’schen 
oder  Indigo-Bitters)  namentlich  in  der  Färberei  benutzte  Substanz  ist  hie 
und  da  zum  Färben  von  Confituren1),  ihres  bitteren  Geschmacks  halber 
aber  auch  als  Zusatz  zum  Biere  verwendet  worden2).  Zu  medicmischen 
Zwecken  ist  namentlich  das  Kalisalz  (Kali  pikronitricum)  versucht  worden. 

Die  Pikrinsäure  verbreitet  sich,  innerlich  angewendet,  sehr  bald  durch 
den  Körper,  was  aus  der  intensiv  gelben,  scheinbar  icterischen  Färbung, 
welche  sich  auf  der  Körperoberfläche  zeigt,  und  einer  gleichen  Färbung, 
welche  man  am  Muskelfleische  beobachtet,  hervorgeht.  Dass  es  sich  hier 
in  der  That  um  Ablagerung  von  Pikrinsäure  und  nicht  um  Vorhandensein 
von  Gallenbestandtheilen  handelt,  lässt  sich  chemisch  darthun.  Auch  der 
Darmtractus  zeigt  überall,  wohin  das  Gift  gelangte,  die  gelbe  Färbung. 
Nur  wo  diese  Färbung  vorhanden,  hat  man  Veranlassung,  auf  Pikrinsäure 
zu  untersuchen.  Es  gelingt  sowohl  aus  dem  Magen,  als  aus  dem  oberen 
Theile  des  Darmes,  aus  der  Leber  und  $em  Blute  (Lunge,  Herz)  das  Gift 
wieder  zu  gewinnen.  Auch  im  Harne,  der  vor  dem  Tode  entleert  war 
und  oft  sehr  dunkel  gefärbt  erscheint,  lässt  es  sich  darthun.  Ueberhaupt 
hat  Erb  nachgewiesen,  dass  bei  Anwendung  nicht  tödlicher  Dosen  der 
grössere  Theil  des  Giftes  nieder  durch  den  Harn  aus  dem  Körper  fort- 
geschafft werde.  Bei  Anwendung  tödlicher  Dosen  findet  eine  Zerstörung 
der  rothen  Blutkörperchen  statt. 

§.  597.  Um  Pikrinsäure  in  Körpertheilen  auf  zu  suchen,  verfahre 
ich  so,  dass  ich  das  Object,  wenn  nöthig  zerkleinert,  mit  salzsäurehaltigem 
Weingeist  auskoche.  Die  Lösung  wird  im  Wasserbade  verdunstet,  der 
Rückstand  in  kochendem  Wasser  aufgenommen,  filtrirt  und  mit  wenig 
Salzsäure  versetzt.  In  diese  Lösung  gelegte  weisse  W.olle  nimmt 
nach  kurzer  Zeit  eine  schöne  gelbe  Farbe  an,  die  durch  Aus- 
waschen mit  Wasser  nicht  entfernt  werden  kann,  namentlich  wenn  man 
während  der  Einwirkung  auf  60  — 80°  erwärmt.  Auch  wo  man  Bier 
auf  eine  Vergiftung  mit  Pikrinsäure  untersuchen  will,  empfiehlt  sich  der 
eben  bezeichnete  Weg.  Man  thut  liier  am  besten,  das  Bier  zuerst  zu 


1)  Eine  Warnung  der  preussischen  Regierung  ' vor  solcher  Benutzung  der 
Säure  siehe  „Berliner  klinische  Wochenschrift1  1865,  Nr.  37,  p.  378. 

2)  Ueber  Vergiftungsversuche  mit  dieser  Substanz  an  Thieren  siehe  Rapp 
und  Eöhr:  Dissert.  de  efiectibus  ven.  mat.  amar.  Weltheri  — Tübingen  1827.  — 
Ueber  medicinische  Anwendung  vergl.  Erb:  „Die  Pikrinsäure“,  Würzburg.  Stahel, 
1864.  Ferner  Rulle:  „Ein  Beitr.  z.  Kenntniss  einiger  Bandwurmmittel“.  Dissert. 
Dorpat  1867. 
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dicker  Synipsconsistenz  zu  verdunsten  und  den  Rückstand  in  4 
starken  Alkohols  (90-94%)  zu  giessen,  welchen  man  mit  ^ch'vefelsaiu  e 
ano-esäuert  hat.  Die  Flüssigkeit  wird,  nachdem  sie  etwa  24  Stunden 
einer  niedrigen  Temperatur  ausgesetzt  worden  , hltnrt,  vom  Filtiate  dei 
Alkohol  abgedunstet,  im  Uebrigen  aber,  wie  oben  gesagt,  vertahien. 
Xacli  Brunner1)  thut  man  dann  wohl,  die  in  Wasser  ausgewaschene 
Wolle  mit  Ammoniak  zu  digerircn,  bis  dieses  den  Farbstoff  wieder  aus- 
o-ezoo-en  hat,  die  ammoniakalische  Lösung  aber  in  Porzellanschälchen  zu 
erwärmen  und  zuletzt  unter  Zusatz  von  Cyankaliuni  auszutrocknen.  Ls 
gelang  ihm  durch  die  so  entstehende  Isopurpursäure  1 Milligr.  Pikrinsäure 
in  einem  Schoppen  Bier  nachzuweisen. 

Beim  Schütteln  einer  mit  Schwefelsäure  versetzten  wässrigen  Lösung 
der  Pikrinsäure  mit  Aether,  Petroleumäther,  Benzin,  Chloroform,  wird  ein 
Tlieil  der  Säure  an  letztere  Flüssigkeiten  abgegeben  (§.  161.  III),  doch  will 
es  nicht  gelingen,  so  das  ganze  Quantum  der  Säure  fortzunehmen  (§.  332). 
Am  leichtesten  gelingt  es  mit  Amylalkohol,  die  Pikrinsäure  auszuschütteln. 
Man  hat  demnach  bei  der  Untersuchung  auf  Alkaloide  Grund,  auf 
Gegenwart  von  Pikrinsäure  Rücksicht  zu  nehmen.  Es  ist  dabei  zu  be- 
achten. dass  Lösungen  dieser  Säure  in  Petroleumäther,  Benzin  und  Chloro- 
form fast  farblos  sind,  und  dass  erst  nach  dem  Verdunsten  der  Rück- 
stand derselben  die  gelbe  Farbe  der  Pikrinsäure  deutlich  zeigt.  Die 
Lösungen  in  Amylalkohol  und  Aether  sind  gelb  gefärbt.  Wollte  man 
durch  Ausschütteln  mit  Amylalkohol  die  Pikrinsäure  einer  Flüssigkeit 
entziehen  (auch  das  geschieht  am  besten  in  einer  mit  Alkohol  behandelt 
gewesenen  Portion),  so  muss  man  die  wässrige  Lösung  vorher  mit  Schwefel- 
säure stark  ansäuern,  da  nur  dann  vollständiger  Uebergang  in  Amyl- 
alkohol erfolgt.  Auch  darf  man  den  gewonnenen  Amylalkoholauszug 
nicht  mit  reinem  Wasser  waschen,  da  dieses  die  Pikrinsäure  wiederum 
dem  Amylalkohol  entzieht.  Will  man  auswaschen,  so  darf  das  nur  mit 
schwefelsäurehaltigem  Wasser  geschehen.  Oder  man  dürfte  doch  nur 
kurze  Zeit  mit  reinem  Wasser  in  Berührung  lassen,  was  dann  geschehen 
muss,  wenn  man  das  nach  dem  Verdunsten  des  Amylalkohols  bleibende 
Residuum  als  Corpus  delicti  benutzen  will.  Hat  man  nicht  mit  reinem 
Wasser  gewaschen,  so  bleibt  im  Amylalkohol  Schwefelsäure  gelöst,  die 
beim  Verdunsten  concentrirter  wird  und  nachtheilig  wirken  kann.  Aus 
ammoniakalischer  oder  freies  Kali  haltender  wässriger  Lösung  entzieht 
Amylalkohol  kleine  Mengen  des  betreffenden  Salzes  (vergl.  §.  287). 

§.  598.  Gelingt  es,  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiven  abwechselnd  aus 
Alkohol  und  Wasser  die  Säure  zu  reinigen,  so  ist  für  sie  die  gelbe  Farbe,  die 
krvstallinische  Structur  (2  und  2gliedr.),  die  Schwerlöslichkeit  in  kaltem  Wasser, 
Leichtlöslichkeit  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  beachtenswerth. 
Diese  Lösungen  (namentlich  die  wässrigen)  zeigen  die  gelbe  Farbe  intensiver 
als  die  krystallisirte  Säure;  sie  schmecken  sehr  bitter.  Auch  in  Schwefelsäure 
löst  sich  die  Säure  beim  Erwärmen  und  fällt  beim  Verdünnen  mit  Wasser  theil- 


L Arch.  f.  Pharm.  Ed.  2,  p.  343  (1873). 
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L5s””g-.  Beim  '»™«Migen  Erhitze»  i 


krystallinisch.  Bei  zu  schnellem  Erhitzen  verpufft  sie, 
Wasser  schwer  löslich,  gelb,  krystallinisch. 


Reactionen: 


^ Kme  wässrige  Lösung  der  Pikrinsäure  mit  Cyankalium  und  Kali 
(oder  Ammon)  versetzt  und  schwach  erwärmt,  wird  intensiv  blutroth. 
btatt  des  Cyankaliums  kann  auch  Schwefelkalium  benutzt  werden.  Die 
Empfindlichkeit  reicht  bis  zu  7*000  Verdünnung1).  Traubenzucker  mit 
verdünnter  Ivah-  oder  Natronlauge  erwärmt  und  dann  mit  Pikrinsäure 
versetzt,  liefert  ebenfalls  sofort  tief  blutrothe  Färbung2). 

2)  Ammoniakalische  Lösung  von  Kupfervitriol  wird  durch  Pikrin- 
säure grün  gefällt  (noch  bei  1/5000  Verdünnung).  Die  Krystalle  wirken 

nro  ulr  mit  ^ 1 ■!  i. T * _ 1 1 ^ 


stark  auf  polarisirtes  Licht. 

§•  59<d- . Vou  der  Clirysophansäure  unterscheidet  sich  die  Pikrin- 
säure durch  ihre  leichtere  Löslichkeit  im  Wasser  durch  bedeutend  grössere 
Bitterkeit  und  durch  die  schön  purpnrrothe  Farbe,  welche  erstere  bei 
Behandlung  mit  Ammoniak,  Alkalihydraten  oder  kohlensauren  Salzen  der 
Alkalien  annimmt.  Die  Clirysophansäure  wird  spurweise  durch  Petroleum- 
äther, etwas  leichter  durch  Benzin  und  Chloroform  aus  saurer  Lösung 
ausgeschüttelt  und  hinterbleibt  beim  Verdunsten  dieser  Lösungen  amorph 
oder  undeutlich  krystallisirt  (Unterschied  vom  Aloetin,  vergl.  §.  331). 

§•  600.  Die  Oxypikrin säure  oder  Styphninsäure  wird  der 
mit  Schwefelsäure  versetzten  wässrigen  Lösung  nach  leichter  als  Pikrin- 
säure durch  Amylalkohol  entzogen,  ebenso  geht  sie  aus  solcher  in  Chloro- 
form, Benzin  und  (schwieriger)  in  Petroleumäther  über.  Während  die 
Lösung  in  Amylalkohol  wie  die  wässrige  gelb  ist,  sind  diejenigen  in 
Chloroform,  Benzin  und  Petroleumäther  farblos.  Styphninsäure  krystal- 
lisirt in  sechsseitigen  Säulen.  Sie  verpufft  noch  leichter  beim  Erhitzen  als 
die  Pikrinsäure.  Durch  Cyankalium  wird  sie  in  kalihaltiger  Lösung  nicht 
gebräunt,  durch  ammoniakalische  Kupferlösung  nicht  gefällt  (§.  288). 

Chrysamminsäure,  die  in  ihrem  Aeussern  ebenfalls  Aehnlichkeit 
mit  der  Pikrinsäure  zeigt,  ist  in  kochendem  Wasser  mit  rot  her  Farbe 
löslich.  Die  Färbung  bleibt  auf  Zusatz  von  Kalilauge,  geht  aber  auf 
Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  in  Gelb  über.  Der  angesäuerten  wässrigen 
Lösung  wird  Chrysamminsäure  durch  Amylalkohol,  Chloroform,  Benzin 
entzogen,  nicht  durch  Petroleumäther.  Die  so  gewonnenen  Lösungen  in 
Amylalkohol,  Chloroform,  Benzin  sind  gelb.  Diese  Färbung  verwandelt 
sich  beim  Schütteln  der  Amylalkohollösüng  mit  reinem  Wasser  in  Roth. 
LTm  den  Lösungen  in  Chloroform  und  Benzin  die  rothe  Farbe  zu  geben, 


x)  Yergl.  Carey  Lea  im  Sillim.  Am.  Jour.  (II.)  32,  No.  95,  p.  180,  auch  in 
Fresenius,  „Zeitschr.  f.  anal.  Chem.“  Bd.  1,  p.  485. 

3)  Yergl.  Braun  in  Fresenius,  „Zeitschr.  f.  anal.  Chem.,:  Bd.  IV,  p.  185. 
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muss  man  mit  sehr  verdünnter  Kalilauge  schütteln.  Dieselben  geben 
beim  Schütteln  mit  solcher  Kalilösung  die  Säure  an  diese  ab.  In  kochen- 
der verdünnter  Schwefelsäure  löst  sich  die  Chrysamminsäure  mit  brauner 
Farbe.  Wasser  fällt  aus  der  erkalteten  Flüssigkeit  ein  grünes  Pulver. 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst,  indem  eine  partielle  Zersetzung  statt- 
findet, bei  der  ein  violettes  Pulver  abgeschieden  wird.  Kochen  der  Säure 
mit  massig  concentrirter  Kalilauge  giebt  schwarzbraune  Lösung.  Durch 
Schwefelammonium  wird  die  Chrysamminsäure  violett  gefärbt,  welche 
Färbung  beim  Erhitzen  in  indigblau  übergeht.  Zinnchlorür  färbt  nach 
einiger  Zeit  ebenfalls  violett , beim  Erhitzen  auch  indigblau.  In  den 
Lösungen  ihrer  Salze  bringt  Chlorbaryum  zinnoberrothen , Chlorcalcium 
dunkelrothen,  Zinkvitriol  purpurdunkelrothen,  salpetersaures  Silberoxyd 
dunkelvioletten  Niederschlag  hervor.  Mit  Kalilauge  und  Cyankalium  er- 
wärmt, wird  die  (verdünnte)  Lösung  der  Chrysamminsäure  braun 
(§.  161.  IV  und  §.  287). 

Gerbsäuren  uud  verwandte  Körper. 

§.  601.  Auch  diese  chemischen  Verbindungen  interessiren  uns  wie 
so  viele  andere  deshalb,  weil  ein  Uebermaass  derselben  im  Körper  zu 
sehr  ernstlichen  Störungen  Anlass  bieten  kann,  sodann  weil  sie  als  Mecli- 
cament  und  namentlich  als  Antidot  gegen  gewisse  andere  Gifte  gereicht 
und  so  in  das  später  zu  unserer  Untersuchung  kommende  Object 
kommen  können.  Im  Namen  Gerbsäuren  liegt  bereits  die  charakteristische 
Eigenschaft  angedeutet,  die  der  Mehrzahl  der  hier  abzuhandelnden  Stoffe 
eigenthümlich  ist.  Sie  zeichnen  sich  aus  durch  bedeutende  Verwandt- 
schaft zu  den  wesentlichen  Bestandtheilen  thierischer  Gewebe,  zum  Ei- 
weiss,  Leim  etc.,  und  die  Verbindungen,  welche  sie  bei  Einwirkung  auf 
Haut  mit  diesen  geben,  bieten  den  ersten  Anstoss  zum  Uebergang  dieser 
Letzteren  in  Leder.  Im  Uebrigen  sind  die  verschiedenen  Gerbsäuren, 
die  rein  oder  in  Form  der  sie  führenden  Pflanzentheile  in  der  Praxis 
benutzt  werden,  verschieden  zusammengesetzt  und  es  hat  sogar,  abgesehen 
von  diesen  praktischen  und  von  physiologischen  Analogien,  wenigstens 
bisher,  an  genügenden  Grundlagen  gefehlt,  um  sie  chemisch  als  zu- 
sammengehörig aufzufassen.  Allenfalls  dürfte  man  hervorheben,  dass  der 
grössere  Theil  der  in  der  Praxis  benutzten  Gerbsäuren  Glycoside  sind. 
Wir  benennen  die  verschiedenen  Gerbsäuren  nach  ihrer  Abstammung 
und  haben  als  besonders  wichtige  Repräsentanten  dieser  Klasse  von 
Körpern  hier  zu  nennen:  die  Gerbsäure  der  türkischen  und  chinesischen 
Galläpfel  und  die  von  ihr  sehr  wenig  verschiedenen  Säuren  aus  dem 
Sumacli,  den  Myrobalanen,  der  Dividivi  und  der  Bablah,  ferner  die- 
jenigen der  Fichten-,  Eichen-,  Ulmen-,  'Wunden-  und  anderer,  besonders 
beim  Gerben  benutzter,  Rinden,  die  nicht  glycosidische  Kaffee-  und 
Catechu-Gerbsäure  und  die  in  den  als  Medicament  mitunter  benutzten 
Droguen,  der  Kino,  Ratanhia,  Tormentillwurzel,  Granatrinde,  Rhabarber 
etc.  vorkommende. 
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Specieller  Theil. 


§.  602—604. 


§.  602.  Wenn  solche  Gerbsäuren  in  grösserer  Menge  in  den  Dann 
gelangten,  so  werden  sie  liier,  namentlich  örtlich,  durch  Coagulation  der 
Albuminate  etc.  Marken  und  .das  wird  dann  alle  die  Störungen  zur  Folge 
haben,  welche  aus  einen  solchen  Eingriffe  in  die  Zusammensetzung  der 
Gewebe  resultiren.  Man  wird  hier  auch  hoffen  können,  bei  tödlichem 
Ausgange  bereits  bei  der  Autopsie  die  Symptome  einer  solchen  Affection 
darthun  zu  können.  Bei  äusserlicher  Application  der  Gerbsäuren  wird 
es  nicht  leicht  zu  einer  Allgemeinvergiftung  kommen,  schon  deshalb,  weil 
sie  als  colloidale  Körper  nicht,  oder  doch  erst  nach  geschehener  Zer- 
setzung, resorbirt  werden. 

Einer  Zersetzung  unterliegen  die  Gerbsäuren  allerdings  ziemlich 
schnell,  namentlich  wenn  sie  sich  im  Darmtractus  befinden.  Nicht  selten 
werden  dabei  TTmsetzungsprodukte  gebildet,  die  krystallinisch  und  resorbir- 
bar  sind  (Gallussäure  etc.)  und  von  denen  ein  Theil  selbst  wieder  im 
Harne  aus  dem  Körper  ausgeschieden  wird.  Immerhin  wird  sich  aber 
bei  wirklich  tödlichem  Ausgange  einer  Gerbsäurevergiftung  hoffen  lassen, 
dass  sich  ein  Theil  des  Giftes  unzersetzt,  oder  doch  in  Verbindungsformen 
erhalten  hat,  aus  denen  man  es  leicht  wieder  abscheiden  kann. 

§.  603.  Bei  der  Abscheidung  aus  Körpertheilen,  Erbrochenem  etc. 
benutzt  man  die  Löslichkeit  in  Aetheralkohol,  welcher  letztere  selbst  aus 
dem  Leder  die  Gerbsäure  wieder  extrahirt.  Das  Object  wird  möglichst 
vollständig  ausgetrocknet  und  dann  mit  der  bezeiclineten  Flüssigkeit  aus- 
gezogen. Der  nach  etwa  24  ständiger  Maceration  erlangte  Auszug  wird 
nach  dem  Filtriren  der  Destillation  und  der  Rückstand  einer  Behandlung 
mit  Wasser  unterworfen,  bei  der  Fette  etc.  ungelöst  bleiben,  während  die 
Gerbsäuren  in  Lösung  gehen.  Ist  die  Wasserlösung  nicht  zu  dunkel  ge- 
färbt, so  kann  man  diese  benutzen,  um  direkt  eine  Reaction  mit  Eisen- 
oxyduloxydlösung vorzunehmen,  die  bekanntlich  bei  allen  Gerbsäuren  ent- 
weder tiefblauschwarze  oder  dunkelgrüne  Färbungen  hervorruft.  Sollte 
der  Wasserauszug  sehr  dunkel  gefärbt  sein,  so  würde  man  zum  Zweck 
weiterer  Reinigung  zunächst  die  Gerbsäure  mit  Bleiacetat  fällen  können 
und  aus  dem  gut  ausgewaschenen  Bleiniederschlage  die  Gerbsäure  durch 
Schwefelwasserstoff  wiederum  frei  machen.  Indessen  würde  ich  doch  zu 
letzterem,  da  es  nicht  ohne  Verlust  ausführbar  ist,  nur  dann  greifen, 
wenn  das  dringend  geboten  erscheint.  Dass  man,  falls  die  Bleibehand- 
lung vorgenommen,  vor  Anstellung  der  Identitätsreactionen  den  in  der 
Lösung  vorhandenen  Schwefelwasserstoffüberschuss  vollständig  beseitigen 
muss,  brauche  ich  wohl  kaum  noch  hervorzuheben. 

§.  604.  In  der  Reaction  gegen  Eisensalze  stimmen  nicht  nur  die 
Gerbsäuren  untereinander  überein,  sondern  dieselbe  wird  auch  getheilt 
von  einer  Anzahl  anderer  Substanzen,  denen  die  Fähigkeit  zu  gerben  ab- 
geht. Ich  erwähne  als  solche  namentlich  die  Gallus  - und  Py rogallus- 
säure,  von  denen  erstere  als  Begleiter  der  Galläpfelgerbsäure  und  ihrer 
nächstverwandten  sich  in  der  Natur  fertig  findet,  auch  durch  Fäulniss,  durch 
Einflüsse  des  Thierkörpers  und  Einwirkung  von  verdünnten  Säuren  aus 
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§.  G05— 607. 

ihr  hervorgeht  und  von  denen  letztere,  ein  weiteres  Zersetzungsprodukt 
der  Gallussäure , neuerdings  als  Mittel  zum  Haarefarben,  m ci ^ 10  - 

«rauhie  etc  gebraucht  wird1).  Gallussäure  wird  auch  mitunter  als  Medi- 
kament innerlich  verwendet.  Wenn  die  obenerwähnten  Sauren  in  derselben 
Weise  gewonnen  werden  können,  wie  die  Gerbsäure,  so  kann  man  zu 
weiteren  Abscheidung  aus  der  wässrigen  Flüssigkeit  mit  Aether  a^- 
schütteln.  Letzterer  lässt  die  Gerbsäuren  m der  Losung  und  nimmt 
Gallus-  und  Pyrogallussäure  auf,  die  er  bei  freiwilligem  Verdunsten 

krvstalliniscii  hinterlässt.  r , 

1 Zu  weiterem  Unterschiede  zwischen  diesen  und  den  Gerbsäuren  dient 
das  Verhalten  gegen  Leimlösung,  in  der  alle  Gerbsäuren  Niederschlage 
erzeugen,  Gallus-  und  Pyrogallussäure  nicht.  . 

§.  605.  Von  anderen  Reactionen,  durch  welche  sich  die  Gerb- 
säuren auszeichnen,  nenne  ich:  . .. 

1)  Ihr  Vermögen  aus  alkalischer  Kupferlösung  beim  Erwärmen 

Kupferoxydul  ahzuscheiden. 

2)  Aus  Silbernitrat-  und  Goldchloridlösungen  beim  Erhitzen  Silber 

und  Gold  zu  reduciren.  „ . 

3)  Mit  Blei-  und  Kupferacetat,  desgl.  mit  vielen  Alkaloiden  amorphe 

Niederschläge  zu  geben  (Kaffeegerbsäure  fällt  Alkaloide  nicht). 

4)  Durch  Zinnchlorür  gefällt  zu  werden. 

5)  Auch  durch  Brechweinstein  werden  die  meisten  Gerbsäuren  m 
ihren  wässrigen  Lösungen  gefällt  (Rhabarbergerbsäure  nicht). 

§.  606.  Die  Gallussäure  theilt  mit  den  Gerbsäuren  die  Eigen- 
schaft Eisenoxyduloxydsalze  zu  bläuen  und  mit  Alkalien  bei  Gegenwart 
von  Sauerstoff  sich  zu  färben;  mit  letzteren  sieht  man  oft  gelbe,  grüne, 
bläuliche,  endlich  aber  stets  braune  Färbung  eintreten.  Mit  Kupfer-  und 
Bleiacetat  giebt  sie  gleichfalls  Niederschläge,  ebenso  reducirt  sie  allmählig 
Silber-  und  Goldsalze.  Als  wesentlicher  Unterschied  bleibt,  wie  gesagt, 


die  Krystallinität  und  die  Unfähigkeit  Leim  aus  seinen  Lösungen  zu  fällen. 

§.  607.  Pyrogallussäure  stimmt  gleichfalls  in  den  meisten 
Eigenschaften  mit  der  vorigen  überein,  nur  übt  sie  die  Reductionen 
noch  energischer  aus  als  diese.  Sie  fällt  z.  B.  aus  Quecksilberoxydul- 
salzen sogleich  metallisches  Quecksilber  und  Eisenoxydsulfat  reducirt  sie 
auch  in  alkoholischer  Lösung  schnell  zu  Oxydulsalz,  welches  sich  krystal- 
linisch  ausscheidet.  Auf  die  Haut  gebracht,  erzeugt  sie  braune  Flecken. 


1)  Ueber  Wirkungen  der  Gallus-  und  Pyrogallussäure  ist  nachzulesen  Per- 
sonne  in  d.  Compt.  rend.  T.  69,  p.  14  und  Jüdell  in  Hoppe-Seyler's  med.  chem. 
Untersuch.  H.  3,  p.  422  (1867),  sowie  Jüdell  ,, Ueber  das  Verb,  der  Gallus-  und 
Pyrogallussäure  im  Organismus“.  Göttingen  1869. 
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— Untersch.  von  Atropin,  Aco- 

nitin, Cinchonin,  Chinidin, 
Hyoscyamin  .......  216 

— Untersch.  von  Morphin  . . . 225 

— — — Kodein  ; . . 229 

— — — Thebain  und 


Papaverin 234 

Pikrinsäure  20.  143.  144.  268.  301.  502 

— Salpetersäure  gegen  Alkaloide  132 

— — Untersch.  von  San- 
tonin  285 

Pikrotoxin U6.  280 
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Pikrotoxin,  Uutersch.  v.  d.  Bitter- 
stoffen der  Gentiana,  des 
Hopfens  und  der  Quassia,  von 
Morphin,  Strychnin,  Tlieo- 
bromin 283 

— Untersch.  von  Santonin  . . . 286 

Pilze 19 

Piment  ....  (Anm.)  144.  149.  222 

Pinksalz 370 

Piperin  (Anm.)  123—138.  142.  144.  184 

— Untersch.  von  Berberin . . . 188 

Platinchlorid  gegen  Alkaloide  .•  . 129 

Plumbum  aceticum  neutrale  et 

basicum 403 

Populin  ....  144.  185  (Anm.)  208 

Pottasche 478  ff. 

Protokolle  über  gerichtl.  ehern. 

Untersuchungen 2 

Prüfung  der  Reagentien  ....  12 

Pseudoaconitin 205 

Pseudotoluidin 257 

Pulvis  ferri 450 

Purpurin  ..........  266 

Putrides-Gift (Anm.)  174 

Pyrogallussäure 507 
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Quassiabitter 299  ff. 

Quecksilber 18.  379 

— amalgame  zu  Zahnplomben  . 389 

— Chlorid . . 379  ff. 

— — gegen  Alkaloide  . . . 131 

— chlorür 379  ff. 

— dämpfe 383  ff. 

— Jodid  20  und  -jodür  . 100.  379  ff. 

— Jodid,  -Jodkalium  gegen  Alka- 
loide   126 

— , metallisches 379  ff. 

— methyl 379 

— oxyd 18.  379  ff 

— — , salpetersaures  . . . 379  ff. 

— oxydul 20.  379 

— , Hahnemanns  . . . 379  ff. 

— — , salpetersaures  . . . 379  ff. 

— präcipitat,  Hahnemanus  . . 379 

— — , weisses 379 

— räucherungen 382 

— rhodanür 10 

— Schwefelverbindungen  . . 379  ff. 

— sulfid • 385 

— Untersch.  von  Arsen,  Antimon, 

Zinn 385 

— Untersch.  von  Gold  ....  385 

— — — Kadmium  . . 432 

— — — Kupfer  . . . 425 

— — — Silber  ....  389 

— — — Wismuth  . . 429 

Quillayarinde 279 
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Reagentien,  Prüfung  derselben  . 12 

Realgar  . . . • * • • • • 20* 

Regeln  für  gerichtl.  chem.  Unter- 
suchungen   1 

Rhinanthusarten 305 

Rhizoma  Ari,  flüchtige  Schürfe 

derselben (Anna.)  294 

Rhodanallyl 70 

Rhodanammonium 70 

— kalium _•  • • 99.  70 

— — gegen  Alkaloide  . . 129 

Rhoeadin 209.  238 

Rhus  Toxicodendron , flüchtige 

Schärfe  derselben  . . (Aum.)  294 

Rinnmann’s  Grün 433 

Rosein 266 

Rosmarinöl 47 

Rubidium 475 

Rum 35 

Runkelrübenfusel 35.  45 


Sabadillin  ....  148.  151.  207.  210 

Sabatrjn 151.  210 

Sadebaumöl  . . . . ■ • • 34.  48 

Säuren 25 

Safran 297 

Sal  essentiale  tartari  ....  496  lf. 

Salicin  . . 153.  185  (Anm.)  208.  303 

Salpeter 472 

Salpetersäure 488 

— als  Reagens 15 

— — — auf  Alkaloide  . . 136 

Salpetrige  Säure 489 

Salzsäure 71.  490 

— als  Reagens 14 

Samandrin 175 

Sandarach 322 

Sanguinarin 209 

Santonin ' 144.  162.  284 

Saponin 146.  153.  277 

Sarracinin 148.  253 

Sarsaparille 280 

Saugepfropfen  mit  Zinkoxyd  . 433  ff. 

Scammonium 295  ff. 

Scheidewasser 488  ff 

Scherbenkobalt 351 

Schierling 242 

Schiesspulver 472 

Schriftletternmetall 366 

Schwefelammonium  als  Reagens  . 16 

— antimon  3fach  und  5fäch  . 18.  367 

— arsen,  -kalium,  -natrium,  -cal- 
cium   323 

— arsen,  gelbes 356 

— blei 405 

— kohlenstoff 34.  43.  44 

— quecksilber,  schwarzes  (Anm.)  390 

— säure 482.  486 


loide 


als  Reagens  . . 

gegen 
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Schwefelwasserstoff  . . 20.  34.  71.  81 

— als  Reagens  . . 15 


Schweflige  Säure 71 . 84 

Schweinfurter  Grün 355 

Secale  cornutum 303 

Seidelbast 300  ff. 

Seifen  stein 479 

Seifenwurzel 279 

Seignettesalz 397 

Semen  Cinae 284 

Senegin 146.  153.  279 

Senföl,  ätherisches 70 

Siegellack  mit  Mennige  . . 383.  400 

Silber 293  fl. 

— flecken 395 


— glätte 403 

— , metallisches 399 

— oxyd,  salpetersaures  . . . . 393 


— — , salpetersaures  u.  schwefel- 
saures, als  Reagens  ....  16 

— oxyd-Ammoniak,  salpetersaures  393 

— Untersch.  von  Arsen,  Antimon, 

Gold,  Quecksilber  und  Zinn  . 397 

— Untersch.  von  Kadmium  . . 432 

— Kupfer  . . . 425 

— — — Wismuth  . . 429 


Smalte 356.  440 

Smilacin 146.  279 

Soda 480 

Solanidin 265 

Solanin  . . . 123—138.  153.  161.  262 

— Untersch.  von  Morphin  . . . 264 

Solferinoroth 266 

Solutio  Donavani 323 

Spartein 148.  252 

Specieller  Theil 18 

Spiritus  fumans  Libavii  ....  370 

— nitri  .- 488 

— nitrico  u.  muriatico  aethereus  43 

— salis 490 

Springgurkenextract 298 

Stärkemehl 19 

— , stört  es  die  Strychniuprobe  ? . 162 

Staphisagrin 241 

Stechapfel 19.  198 

Steinkohlentheeröl 53 

Stibio-kali  tartaricum  .....  367 

Stibium  oxydatum  album  u.  griseum  367 

— sulfuratum  rubeum  ....  368 

Stickoxyd 71.  72 

Strass 411 

Strontium,  Untersdi.  von  Baryum 

und  Calcium 469 

Strychnin  . 123 — 138.  148.  154.  303 

— Untersch.  von  Anilin.  . . . 258 


— — — Atropin  (Hyos- 

cyamin) 197 

— Untersch.  von  Berberin  . . . 188 

— — — Brucin  . 161.  162 


— — Chinin,  Conchi- 

nin,  Cinchonin  . 161.  162.  178.  181 
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Strychnin,  Untersch.  von  Curarin 


— Untersch. 


und 


von  Emetin 
— Methyl  - 
Aethylstrychnin  . ' . 
Untersch.  von  Morphin 

~ — Nicotin  und 

Coniin 

Strychnosalkaloide 

Stvphninsäure 

Sublimat 

Sulfur  auratum  Antimonii 
— stibiatum  aurantiacum  . 

Superrevision 

Syringin * ‘ '146 
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163.  171 
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162 
163.  225 


250 

154 

504 

373 

368 
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208 


Tabak  .......  242 

Tartarus  ammoniatus 497 

— boraxatus ’ 497 

— depuratus 

emeticus  seu  stibiatus  . . . 367 

— ferratus  ........  450 

— natronatus 497 

— tartarisatus 497 

Taxus  baccata  . . 19 

Terpentinöl  ....  .'i.'  34.  47 

Ihallium 322.  463 

Thebain.  . . 123— 138.' 152.  216.’  229 

Untersch.  von  Aconitin,  Atro- 
pin, Concbiniu,  Chinin,  Cincho- 
nin, Hyoscyamin,  Kodein,  Mor- 
phin, Physostigmin  ....  224 
Theobromin  . . 123—138.  146.  182 

— Untersch.  von  Berberin  . . . 188 

~ . — — Morphin  . . . 225 

Thierkohle (Anm.)  157 

lhonerde  ........  453  ff. 

— , essigsaure 463 

— hydrat i 458  ff. 

— kali,  schwefelsaure  ....  463 

— Trennung  von  Eisen  ....  459 

~ — — Phosphorsäure.  459 

Tmctura  Cantharidum 293 

— ferri  chlorati 450 

— .jodi .’  93 

— kalina 478 

— martis  Klaprothii 450 

— tonico  nervma  Best 450 

Tinte 20.  445 

— , blaue 499 

— > grüne (Anm.)  414 

— , sympathische 440 

Titan 373 

Tollkirsche 20 

Toluidin 257 

Traubensäure 497 

Trifolium  arvense 306 

Trimethylamin  ....  32.  149.  252 

— im  Mutterkorn 304 

Trinitrocarbolsäure 502 

Trinitrophenylsäure 502 


Turnbulls  Blau  . Se**2 

Turpet  


Uebermangansäure  . 

Unguentum  Cantharidum 

— Cerussae  .... 

— Hydrargyri  cinereüm  u.'  citri 

num 

— stibiatum  . 
Unterphosphorigsaure  Salze ! 
unterchlonge  Säure  . 
Untersalpetersäure  .... 

Upas 

Uranverbindungen  .... 
Urari  . . . 


298 

454 

286 

403 


79  ff. 
395 
111 
35 
72 
170 
458 
170 

378 


Vauadiu  

Veratrin  123—138.  148.'  151.  161.  207 
— Untersch.  von  Brucin,  Chinin, 

Strychnin 210 

Untersch.  von  Colchicin  . . 262 

— — Emetin  . 189.  210 

— Morphin  . . . 225 

~ — Nicotin  und 

Coniin 250 

Veratroidin 207 

Verfahren,  die  einzelnen  Gifte  ab- 
zuscheiden .......  24 

Versilberung,  galvanische  . . . 393 

Verzinnte  Geräthe 363 

Vinum  stibiatum 359 

Violin  und  Violet  de  Parme  . '.  266 

Viride  aeris 4x4 

Vitriol,  grüner 450 

~ 01 482  ff. 

— , weisser 

Vitrum  Antimonii 367 

Vorbereitung  des  Untersuchungs- 
objectes   g 

Vorproben jg 

Wachskerzen  mit  Mennige  . . . 400 

— mit  Zinnober 383 

Wachholderbeeren 301 

Wachholderöl 47 

Wasser 12 

— von  Zinkdächern 433 

— _ — Schierling  . . . (Anm.)  242 

Wein,  Bleizucker  haltend  . . . 409 

— geist  ........  40  ff. 

— — vertälscht  mit  Holzgeist  44  ff. 

— säure 495 

— — als  Reagens 17 

— stein 495  ff'. 

— — säure,  siehe  Weinsäure  . — 

Weiss,  kremnitzer 403  ff 

Wienerroth 323 

Wismuth 426  ff. 

— , basisches  Chlorid- 426 

— oxyd,  basisch  - salpetersaures 

und  kohlensaures 426 
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Wismuthpriiparate,  arsenhaltig  . 427  ; 

— Unterseh.  von  Arsen,  Antimon, 

Gold,  Kupfer,  Quecksilber,  Zinn  429 

— Unterseh.  von  Kadmium  . . 432 

Wolfram 37 8 

Xanthopikrit (Anm.)  186 

Zaffer • • 440 

Zahnkitt  aus  Zinkoxydchlorid  . . 439 

— plomben 389 

Zapfenlagermetall 366 

Zincum  aceticum,  chloratum  seu 

muriaticum,  cyanatum,  ferro- 
cyanatum,  oxydatum,  valeria- 
nicurn  433  ff.,  resp.  auch  56.  63.  68 


— sulfuricum 433  ff.  j 

— zooticum 68 

Zink 433  ff. 

— als  Reagens 17 

— blech  als  Dachdecken  . . 433  ff'. 

— blumen 433 

• - chlorid 433  ff. 

— jodid 433 

— legirungen 433 

— , metallisches 433  ff. 
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Zinltoxychlorid 439 

— oxyd 433  ft. 

— — basisch  kohlensaures,  bal- 

driansaures, essigsaures,  schwe- 
felsaures   433  11. 

— Untersch.  von  Chrom  . . . 163 

_ — — Kobalt  und 


Nickel 444 

— Untersch.  von  Thonerde  . . 460 

— weiss 433  ff. 

Zinn 369  ff. 


— , bleihaltig '369 

— chlorid 20.  370  ff. 

— chlorür 370  ff. 

— geräthe 369  ff. 

— oxydul-Natron 370 

— salz 370  ff. 


— sulfid  ........  374  ff 

— Untersch.  von  Antimon  . 364.  371 

— — Arsen  . . 364.  371 

— — — Kadmium  . . 432 

— — Quecksilber . . 385 


- — — Silber . . . 395  ff. 

— — Wismuth . ...  429 

Zinnober 20.  390 

Zwetschenwasser 57 
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solche  leicht  erkennbaren  Druckfehlern  sind  folgende 

unten  lies  umgehen  statt  umgeben. 

oben  lies  enthaltendes  statt  enthaltenes. 

oben  lies  ihre  statt  ihn. 

oben  lies  der  statt  das. 

unten  ist  „zu“  zu  streichen. 

oben  lies  CC.  statt  C. 

oben  lies  hellgelb  statt  hellgeb. 

oben  lies  des  statt  der. 

oben  lies  Benzins  statt  Cinchonins. 

uuten  lies  Hintergrund  statt  Hindergrund. 

unten  lies  ofticinelle  statt  officielle. 

unten  lies  Mörser  statt  Möser. 

unten  lies  von  statt  vor. 

unten  lies  Veratrum  statt  Veratrin. 

oben  lies  präcipitirt  statt  präcipirt. 

unten  lies  temporaria  statt  temporaia. 

unten  lies  Ausschütteln  statt  Ausschüttel. 

oben  lies  oflicin.  statt  offenen. 

unten  lies  vom  statt  von. 

unten  lies  theilweise  statt  theitweise. 
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